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NÔTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la pyrophoricité du fer, du nickel et 
de leurs alliages. Note (*) de MM. Lvucrex DEmaANÉE, Pierre DucLeux et 
Jean-Louis DorÉMIEUXx, présentée par M. Paul Laffitte. 


Une méthode analogue à l’A. T. D. (analyse thermique différentielle), pernret 
de préciser le comportement des poudres métalliques et de déterminer un seuil de 
pyrophoricité. On constate que la réactivité des alliages fer-nickel vis-à-vis de 
l'oxygène atteint une valeur maximale pour une teneur en nickel voisine de 15 %. 
_. fait est interprété en fonction de la surface spécifique et de.la composition de 
’alliage. 


Les métaux de la triade Fe, Co, Ni obtenus à l’état pulvérulent par 
thermolyse ou réduction de certains composés à une température infé- 
rieure à 6000C présentent généralement la propriété d’être portés à l’incan- 
descence lorsqu'ils sont mis en présence d’un gaz oxydant. Il en est de 
même des poudres d’alliages élaborées par décomposition en atmosphère 
d'hydrogène des oxalates mixtes de fer et de nickel (‘). 

Dans le but de préciser les conditions susceptibles de favoriser ou non 
la pyrophoricité d’une poudre métallique et d'étudier la réactivité vis-à-vis 
de l’oxygène du fer, du nickel et de leurs alliages, nous avons utilisé une 
technique analogue à l’arialyse thermique différentielle. Deux creusets 
reposant chacun sur une des extrémités de deux thermocouples montés 
en opposition sont situés dans un tube laboratoire. Celui-ci peut être 
parcouru par un courant d'hydrogène ou mis en relation soit avec un 
groupe de pompage (10 * Torr), soit avec un réservoir d'oxygène. Une 
masse m de poudre métallique (0 << m << 5o mg) est préparée dans l’un 
des creusets (l’autre contenant une substance inerte) par réduction 
de Fe;_,N1:C:0,.2H:0(0-fx2Z1) à une température #t, (t,— 34o 
ou 4100C). L’enceinte est ensuite amenée à la température ambiante, 
vidée de gaz, puis portée à la température 0 d’expérience. L’oxygène est 
alors admis brutalement sous une pression p (o << p << 800 Torr) tandis 
que la variation AÛ de température est enregistrée. Les autres paramètres 
susceptibles d'intervenir restent constants, en particulier la température t, 
est maintenue pendant la même durée quelle que soit la valeur de x. 
Nous avons vérifié par mesure de la surface spécifique qu’il est préférable 
d'opérer ainsi plutôt que d’arrêter le traitement dès que la réduction 
est terminée; celle-ci est d'autant plus rapide que x est plus grand. 

L'étude de l’influence du seul facteur p montre qu’il existe une valeur 
limite p. séparant deux domaines (fig. 1). Lorsque p < p., l’échauffement A0 
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pratiquement constant est de l’ordre de quelques degrés. Il est provoqué 
par la fixation d’une quantité d'oxygène qui n’entraîne qu’une faible 
augmentation de la masse, au plus de l’ordre du centième. La poudre 
métallique, dont le diagramme de diffraction X n’a pas changé, devient 
alors passive vis-à-vis d’une augmentation de p ou, après mise sous vide, 
d’une nouvelle introduction d’oxygène (à condition que 0 ne soit pas 
trop élevée). Lorsque p > p., la poudre est portée à l’incandescence mais A0 
ne dépasse pas quelques dizaines de degrés à cause de la capacité calo- 
rifique du creuset et des pertes d’énergie; cet échauffement est indé- 


pendant de p. Avec la marge d’erreur due à une zone de reproductibilité 
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aléatoire qui l’encadre, p. définit un seuil de pyrophoricité qui correspond 
à une valeur de p d’autant plus basse que la poudre métallique est plus 
réactive. La substitution d’air à l’oxygène donne lieu, au moment de 
l'oxydation de la poudre métallique, à des phénomènes diffusionnels qui 
nuisent à la reproductibilité des expériences. 

Si la masse m est le seul paramètre que l’on fasse varier, il existe une 
valeur au-dessous de laquelle la pyrophoricité ne se manifeste plus quelle 
que soit la pression de l’oxygène introduit. A0 est alors approximati- 
vement proportionnel à m. 

Cette technique permet également de vérifier qu’un métal ou un alliage 
pyrophorique peut perdre cette propriété si la température 0 à laquelle 
l'oxydation a lieu est abaissée, et réciproquement; néanmoins, les poudres 
les plus réactives sont encore pyrophoriques à 0 — — 1850C (p — 960 Torr). 
De même, une poudre métallique obtenue à partir d’un composé donné 
est d'autant plus réactive qu’elle a été préparée à une température t, 
plus basse; l’influence de la durée pendant laquelle le produit est main- 
tenu à t, reste mineure tant que la vitesse de frittage est suffisamment 


faible. 
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L’ensemble de nos résultats confirme que la pyrophoricité n’est en 
relation avec aucune discontinuité physicochimique, c’est une propriété 
dépendant principalement de phénomènes de transferts d’énergie (*), donc 
relative parce qu’étroitement liée aux conditions expérimentales. Celles-ci 
doivent être exactement définies lors de l’examen du comportement de 
poudres différentes. 

Pour comparer entre elles les réactivités. du fer, du nickel et de leurs 
alliages, tous les paramètres sont fixés (p — 960 Torr, 0 — 250C, m — 30 mg, 





100% (% Ni) 


Fig. 2. 


t.— 4100C) sauf la teneur x en nick 1 de l’oxalate mixte initial. Dans ces 
conditions, le fer n’est pas pyrophorique mais les alliages le deviennent 
dès que x dépasse 0,02 (fig. 2). La réactivité vis-à-vis de l'oxygène atteint 
une valeur maximale pour æ — 0,10 à 0,15 environ; elle décroît rapi- 
dement ensuite (0,15 << x << 0,23), puis plus lentement et le produit cesse 
d’être pyrophorique lorsque x dépasse 0,5. Il en est de même du nickel. 

De nombreux faits [(*), (*)] montrent que, parmi tous les facteurs suscep- 
tibles de modifier la réactivité des poudres, la surface spécifique Z joue 
un rôle important. Les mesures de È ont été effectuées, en fonction de x, 
par adsorption (B. E. T.) d’argon après réduction in situ de l’oxalate initial 
dans des conditions identiques aux précédentes et pour les mêmes valeurs 
de t, : 340 et Aro°C. Z évolue de la même façon dans ces deux cas et passe 
par un maximum (fig. 3) pour une valeur de x (0,15 à 0,20) voisine de celle 
qui marque la limite du domaine à l’intérieur duquel la structure de l’alliage 
est monophasée & [('), (*)]. La réactivité de l’alliage étant maximale pour 
une valeur de x pratiquement égale à la précédente, on peut en déduire 
que le rôle joué par la surface spécifique est déterminant. Bien que celui-ci 
continue à être important pour les valeurs de x supérieures à 0,20, un autre 
facteur intervient : l’alliage est biphasé &, y; la proportion de cette nouvelle 
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phase croît jusqu’à x — 0,5 environ, concentration à partir de laquelle 
la structure est monophasée Y. D'autre part, la variation d’enthalpie 
provoquée par l’oxydation est liée à la concentration en nickel; il est 
donc difficile de comparer les réactivités respectives des phases & et Y. 


Z|m°/g 
ê 
340° 
6 
410° 
4 + 
2 
d 
100% (Ni) 
0 50 100 
Fig. 3. 


Dans le but de compléter ces résultats, nous avons entrepris l’étude de 
la réaction des alliages fer-nickel sur l’eau privée d’oxygène en utilisant 
la méthode déjà mise en œuvre pour caractériser des échantillons de fer 
pulvérulent de différentes provenances (°). Celle-ci confirme l’existence du 
maximum de réactivité trouvé pour +0,15 et fera l’objet d’une publi- 
cation ultérieure. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() J. L. DoREMIEUX, E. PicHoN, P. DueLeux et G. CIZERON, Comptes rendus, 269, 
série C, 1969, p. 940. 

(?) P. Gray et M. J. HaARPER, Proceed. Fourth Iniern. Symp. on the Reactiviiy of Solids, 
Elsevier, Amsterdam, 1960, p. 283. 

(5) W. FEITKNECHT, Pure appl. Chem., 9 (3), 1964, p. 423. 

(9) W. FEITKNECHT et A. DurTsci, Helv. Chim. Acta, 47 (1), 1964, p. 174. 

(5) J. A. BonizzaA MELENDEZ, J. F. MERoc et P. DUuGLEUx, Comptes rendus, 266, série C, 
1968, p: 869. 

(9) T. Suzuxt et C. H. Wizrs, J. appl. Phys. U.S. A., 39, 1968, p. 6110. 


(Laboratoire de Chimie 
de l’École Nationale Supérieure des Mines 
de Paris, 
Laboratoire associé au C. N.R.S., 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Synthèse et étude en spectrographie ultraviolette 
de sels quaternaires de dérivés du thiazole diversement substitués. Note (*) 
de M. ANTone Cormoxs, Mme Daniezce Bouin et M. ALan FRIEDMANN, 


\ 


transmise par M. Max-Jean Mousseron. 


Nous décrivons la synthèse et les spectres ultraviolets de sels quaternaires 
de dérivés du thiazole diversement substitués, en solution dans l’eau, l’éthanol et 
le chloroforme. 


4. SyNTHÈèsE. — La réaction de quaternisation par l’iodure de méthyle 
est connue sous le nom de Menschutkin (*); son mécanisme a été étudié 
tout particulièrement par Ingold (*). Le solvant choisi ici est le nitro- 
méthane (*) plutôt que le nitrobenzène (*), car le nitrométhane conduit 
à l’obtention de la vitesse la plus rapide et c’est le meilleur solvant du sel 
quaternaire formé. On porte au reflux du solvant un mélange de base 
hétérocyclique et d’iodure de méthyle, l’iodure étant en excès. Après réac- 
tion (24 h), le sel quaternaire précipité est séparé par filtration et lavé à 
l’acétone anhydre; on le recristallise à chaud dans l’éthanol. Les points 
de fusion ont été déterminés sur un banc de Kofler. La pureté des sels 
quaternaires a été contrôlée par chromatographie en couche mince. 


2. SPECTRES ULTRAVIOLETS. — 1° Appareillage. — Cette étude a été 
réalisée sur un appareil du type « Cary 14 ». Les mesures publiées dans le 


tableau ont été effectuées à 259C avec des cellules de 1 cm à des concen- 
trations de 107* mole/l. 





20 Résultats expérimentaux. — Les résultats sont consignés dans le 
tableau. 
TABLEAU. 
Eau Éthanol Chloroforme 
Sels quaternaires À (nm). À (nm). À (nm). 

(iodures) de Le : Te 
Thiazolium........... 227 — 218,3 — — 244,1 296,5 343,2 
Méthoxy-2 thiaz....... 224,3 278,4 220 291,3 359,7 — 295 363,3 
Éthoxy-2 thiaz....... 226,8 _ 218,2 290,5 = = 295,5 360 
Éthoxy-5 thiaz....... 224,6 293,2 218,5 274,5 — 245,5 292 _ 
Méthyl-2 thiaz....... 227,4 — 218,2 v241 (e) — 240 295,3 364 
Chloro-2 thiaz........ 225,6 274,7 218,2 290 358,4 247,2 292,5 358 
Chloro-4 thiaz........ 225,6 m253(e) 217,6 252,6 _ 247,2 292,5 358 
Bromo-5 thiaz........ 226,2 _— 218,2 _ — 245,3 297,7 341,6 
Bromo-2 thiaz.....,... 225,2 274,7 217,7 290,4 361 _ 293,8 363,3 
Diméthylamino-2 

ChIAZ Sénat 226,2 271,5 219,4 272,2 — 244,1 "290 (e) — 
Diméthylamino-2 

me-4 thiaz......... 226,2 rv252(e) 218,5 252 _ _ 268 — 
Piperidino-2 thiaz..... 226 280 220,2 280 — 245,5 280,5 — 


Dichloro-2.4thiaz.... 224,7 — 218 291,8 360 260 295 363 


6 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (4 janvier 1971). 


39 Discussion. — En solution un iodure de N-méthylthiazolium donne 
naissance à l’équilibre (1). 


, S 
5 | ni (solv) + 1-(solv) ZT | tT I | (solv) 
N N 
NCHa CH 


Ïl est d’autant plus déplacé vers la gauche que le solvant est plus polaire. 
L’existence de cet équilibre justifie le fait que nous n’ayons pu déterminer 
les coefllicients d'extinction molaire avec précision. 

L'interprétation des résultats obtenus doit tenir compte des obser- 
vations faites dans l’étude des ions halogénures monoatomiques; c’est 
ainsi que l’ion iodure en solution dans l’eau présente deux bandes d’absorp- 
tion à 226 et 194 nm, attribuées par Franck et Sheibe (*) à la séparation 
des deux états fondamentaux de l’atome d’iode *P'* et *P*. 

La différence entre ces deux états est de 0,943 eV, soit 21,74 kcal/mole (*). 
Cette hypothèse a été reprise et généralisée par Kosower (’) qui admet 
que l’absorption d’un ion iodure donne deux bandes présentant une diffé- 
rence d'énergie ÂË caractéristique et conduisant à un état excité avec 
apparition d’uh atome d’iode selon le schéma 


I © l+e 


ou encore, dans le, cas présent : 
S S 
hy ; 
[LT ren LT | rc 
N N 
N 
CH, NH, 


Ainsi dans le cas de l’iodure de méthylpyridinium, en solution dans le 
chloroforme, les auteurs [{*), (*)] ont observé deux bandes, dites de transfert 
de charge, dont les maximums sont situés à 294,5 et 379,6 nm, auxquelles 
correspond une différence d’énergie de 21,8 kcal/mole. 

Nos résultats, avec le chloroforme comme solvant, sont similaires; nous 
observons, dans la plupart des cas, deux maximums, l’un vers 280 nm 
et l’autre vers 360 nm. Un troisième maximum apparaît vers 240 nm, 
mais 1l est souvent difficile de le repérer avec précision, car il se situe à la 
limite de la zone de transparence du chloroforme. Les résultats sont très 
différents avec l’eau et l’éthanol. Ces solvants étant plus polaires que le 
chloroforme, on peut considérer que l’équilibre (1) est ici davantage déplacé 
vers la gauche au détriment de l’espèce B. On devrait donc enregistrer 
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l'absorption de chacun des deux ions; or tous les produits étudiés pré- 
sentent en commun une bande très intense autour de 225 nm dans l’eau 
et de 218 nm dans l’éthanol qui pourrait être l’homologue de la bande 
à 226 nm déjà signalée des solutions aqueuses d’iodures métalliques et de 
la bande à 220 nm des solutions éthanoliques très diluées d’iodures de 
cadmium ("). 

Quant aux autres maximums apparaissant ou non à des longueurs 
d’onde plus élevées, ils seraient dus dans cette hypothèse à l’absorption 
des cations N-méthylthiazolium et peut-être aussi à des transferts de 
charge. Aucun calcul théorique n’est venu jusqu’à présent confirmer ces 
hypothèses. 

Pour un solvant donné, les variations thermiques influencent l'intensité 
des bandes et parfois aussi la position des maximums; en général, les 
bandes apparaissent dans le domaine des grandes longueurs d’onde, dans 
‘éthanol et le chloroforme, que nous avons appelées bandes de transfert 
de charge, ont leur intensité qui augmente lorsque la température diminue ; 
les autres bandes sont beaucoup moins influencées et ont des variations 
aléatoires. Il est à noter que la comparaison de ces spectres avec ceux des 
thiazoles non quaternisés (*°) ne permet pas de dégager de corrélation 
simple. | 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 
(:) N. MENSCHUTKIN, Z. Phys. Chem., 5, 1890, p. 589. 
() C.K. InGozp, Structure and mecanism on organic chemitry, Corneel University 
Press, 1953, p. 310. 
() M. Azzaro, Thèse Sciences, Marseille, 1962. 
(*) M. CARREGA, Thèse Sciences, Marseille, 1959. 
(5) J. FRANCK et J. SHEIBE, Z. Physic, 22 À, 1928, p. 139. 
(5) K. MIRAKAWA, Z. Physik, 109, 1938, p. 162. 
() E. M. Kosower, J. A. Skorcz, W.M. ScHwaARz et J. W. PATTON, J. Amer. Chem. 
Soc., 82, 1960, p. 2188. 
(5) S.F. Mason, J. Chem. Soc., 493, 1960, p. 2437. 
(°) J. GarcIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2284. 
() À. FRIEDMANN, À. CorMons et J. METZGER, Comptes rendus, 271, série C, 19970, 
p. 17. 
(Laboratoire de Structure et Réactivité 
en Série hétérocyclique 
associé au C.N.R.S., 
Département de Chimie organique À, 
Faculté des Sciences, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Électrooxydation d’iodures organiques en solution 
dans l’acétonitrile : iodure de $-phényléthyle à da. Transposition allylique et 
stéréochimie de la réaction. Note (*) de MM. Anoré Laurenr et Rogerr 
T'arniveL, transmise par M. Max Mousseron. 


Par oxydation anodique de l’iodure de 6-phényléthyle totalement deutérié en «, 
nous mettons en évidence un intermédiaire phénonium ou équivalents. Nous 
rapportons aussi que l’électrooxydation de la liaison C—Ï donne lieu à la transpo- 
sition allylique et se fait avec 25 % d’inversion de configuration. 


Par oxydation anodique d’iodures d’alcoyle, Miller et Hoffmann (‘) ont 
montré qu'il y a passage par un intermédiaire carbocationique. Dans une 
précédente communication (*), nous avons rapporté que les carbocations 
ainsi formés en solution dans l’acétonitrile, peuvent réagir soit directement 
avec le solvant (formation de 1), soit après transposition (formation de 2). 
Les produits de substitution sont généralement majoritaires. Le mécanisme 
de la réaction peut se schématiser de la façon suivante : 


_—0— 


> R++T, 21° L 


auode Pt 


R—I 





et 
CH,CN + 11,0 
R+ —— CH—C=N—R —— CH:;—C—NHR 
Ï 
le 1 O 
CH,CN 


H,0 | 
R+ —7S CH-C=N—R —+ CH—C—NHR 
I 


O 
2 « 

Jusqu'à maintenant, nous n’avons abordé que la transposition du type 
Wagner-Meerwein. Dans la présente communication, nous rapportons l’élec- 
trolyse de l’iodure de B-phényléthyle &-d:, puis nous abordons l’étude de la 
transposition allylique. Enfin, nous décrivons, pour la première fois à notre 
connaissance, la stéréochimie de l’électrooxydation de la liaison C—I. 


de 





Al NN é 3 50% 
= Ne H 
S-CH>-CDs-I a H,C° == CDs = 3 à 
I H:0 
P œ œ 
Rdt 95% $-CD3-CHe-NH-C-CH3 
(A) Û 
#4 50% 


Nous avons précédemment (*) montré que l’iodure de B-phényléthyle 
donne un seul produit d’addition sur l’acétonitrile. En fait, lorsque nous 
électrolysons un 1odure totalement deutérié en «, nous mettons en évidence 
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les amides & et 5 deutériés 3 et 4. Par dosage RMN, nous avons pu montrer 
que ces deux amides sont obtenus en quantités égales. 

Nous avons vérifié sur l’iodure non électrol ysé, isolé en fin de réaction, 
que cette transposition n’est pas due à un simple réarrangement de l’iodure 
lui-même (*°). 

Ce résultat nous laisse supposer qu’il y a, dans notre cas, un intermédiaire 
phénonium de structure (A) ou ses équivalents; ce qui permet d’expliquer 
à la fois le fait que nous n’ayons pas observé de produit résultant d’un 
réarrangement prototropique et le fait que nous ayons des rendements 
presque quantitatifs en addition sur l’acétonitrile puisque, selon Winstein (‘) 
l'élimination à partir de la structure (A) n’est pas stéréoélectroniquement 
favorable en raison de la position géométrique des atomes d’hydrogène 
(ou de deutérium) sur les carbones C. et Cs. 

L’obtention des deux amides en proportions égales nous paraît intéressante 
à signaler car, s’il est bien connu qu’un groupement anisyle donne facile- 
ment lieu à la formation d’un ion phénonium au cours de réactions de 
solvolyse, il n’en est pas de même avec le groupe phényle. En effet, 1l faut 
utiliser un solvant peu nucléophile tel que l’acide trifluoracétique pour 
obtenir la formation exclusive d’un ion phénonium (‘"). Avec des solvants 
tels que l’acide acétique ou l’acide formique (tableau), une assistance du 
phényle est constatée mais il y a aussi participation du solvant en tant que 


nucléophile. 
TABLEAU 


Pourcentages de réarrangement dans les produits de solvolyse. 





Solvant. CH, CO, H. Réf. HCO, H. Réf. CF,CO,H Réf. 
Nature du produit soumis à la 
solvolyse : 
P—CH;—1CHLOTS ....... 4,5 (5) 43 (5) — — 
24 à 33 A 44,2 () = _ 
(1150C) 
P—CH;—CD;:OTs........ 10 (), () 3751 (”) 50 (12) 
D—CH:—CD:0Bs........ 2,8et 7 (8) 43,7 (:) = = 


L’obtention des deux amides 3 et 4 en proportions identiques dans la 
réaction d’électrolyse suggère une assistance du phényle lors de la rupture 
de la liaison C—T. 

Par électrolyse de l’iodure de crotyle, nous obtenons les deux amides 
allyliques 5 et 6 : 


_e— + 6 + 0 
CH;—CH=CH—CH—I + [cH,—CH--CH--CH, | 


# N 
w Nu 
CHs—CH=CH—CH; —NII—C—CH;: CRE 
I 
O NH—C—CH; 
I 
O 


5 (55 %) - 6 (45 %) 


10 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (4 janvier 1971). 


Signalons que l’amide 5 est majoritaire (55 %) contrairement à ce que 
nous avons observé dans la réaction de Ritter sur l’alcool crotylique où 
l’amide B n'intervient que pour 40 %. 

Nous avons étudié la stéréochimie de l’électrooxydation sur l’iodure 
d’octyl-2 optiquement actif (!*). Le N-(octyl-2) acétamide se forme avec 
25 % d’inversion de configuration alors que dans la réaction de Ritter 
sur l’octanol-2 dans le même solvant, l’inversion de configuration n’est 


que de 9 %. 
A CHy—CH—Ce Hs (25 % d’inversion de configuration) 
C an NH—C—CH 0 
CH:;—CH—-CGH:: 0 ï 3 (70 70) 


| O 
I 
NM ON—(octyl-3 et 4) acétamides (30 %) 





La différence dans le déroulement de ces deux réactions se retrouve 
également dans l'importance relative des produits de transposition : on 
isole seulement 50 % de N-(octyl-3 et 4) acétamides dans la réaction 
d’électrolyse contre 60 % dans la réaction de Ritter. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

() L. L. MILLER et A. K. HOFFMANN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 593. 

(:) A. LAURENT et R. TARDIVEL, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 324. 

(5) L. L. Mireer, Tetrahedron Letters, 15, 1968, p. 1831. 

(5) S. WiINSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2071. 

(5) C. C. LEE, R. TKkacaux et G. P. SLATER, Tetrahedron, 7, 1959, p. 206. 

(5) J. K. Coke, F. E. Mc FARLANE, Mc MourninG et M. G. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 
91, 1969, p. 1154. 

() W. H. SAUNDERS Jr., S. APERGER et D. H. Epison, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, 
P. 2421. 

(5) R. J. JARLONSKI et E. I. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4445. 

(”) C. C. LEE, G. P. SLATER et J. W. SPinks, Can. J. chem., 35, 1957, p. 1417. 

(:) J. E. NorDLANDER et W. DEADMAN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1590 et 
Tetrahedron Letters, 1967, p. 4409. 

(":) N. KorNBLUM, L. FISHBEIN et R. A. SMILEY, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 6261. 

(*) L’iodure non oxydé est séparé des produits de la réaction par chromatographie 
sur colonne (SiO:) en éluant à l’éther de pétrole. Cependant, d’après le spectre RMN, la 
fraction éluée à l’éther de pétrole ne correspond pas uniquement à l’iodure initial non 
électrolysé. La spectrographie de masse nous a permis de déterminer qu’il s’agissait d’un 
mélange d’iodure de 6-phényléthyle z-d, et d’un dérivé diiodé qui, selon les données de 
la littérature (*), proviendrait d’une ioduration électrochimique du noyau aromatique de 
l’iodure non électrolysé. 

(5) Le système octyle-2 a été choisi caries relations de configuration entre les différents 
produits sont bien établies ('!). 


(Département de Chimie organique, 

Laboratoire de Chimie organique III, 
Faculté des Sciences de Lyon, 

43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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” 
ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réduction polarogra- 
phique de l’acide déhydracétique. Note (*) de M. Gronrces LE GuiLLanron 


présentée par M. Henri Normant. 


Au cours de la réduction polarographique de l’acide déhydracétique on observe 
une vague à 2 F correspondant à la formation d’alcool saturé; deux mécanismes 
sont possibles. En milieu faiblement basique la vague disparaît par suite de l’ouver- 
ture du cycle pyronique. 

La réduction à l’échelle préparative sur nappe de mercure procède selon un 
mécanisme différent et seul le diol de duplication a été isolé. Ce diol peut se trans- 
poser avec ouverture d’un cycle pyronique. Le produit obtenu est identique à celui 
que l’on prépare par réduction directe de l’acide déhydracétique par KBH,, dans 
certaines conditions. 


Dans le cadre d’une étude sur la réduction polarographique de dérivés 
pyroniques nous publions dans cette Note les résultats obtenus avec 


l’acétyl-3 oxo-4 méthyl-6 pyrone-2 (1) ou acide se (ADA). 


O (©) 
Î — I 
CH; 0 No CH; 0" No À CH: 
(@) (2) 
1. ÉTUDE POLAROGRAPHIQUE. — Les polarogrammes sont enregistrés 


sur polarographe « Radiometer » PO 4 is du dispositif de polarographie 
«Tast », à 250 ({). 

L’ADA étant peu soluble dans l’eau nous avons opéré dans un mélange 
eau-dioxanne (9 : 1) avec une concentration en dépolarisant de 2,5.10 *M. 
On utilise des mélanges tampons de Britton-Robinson à force ionique 
constante (4 — 0,1) préparés selon Coch-Frugoni (°). 

Nous avons vérifié que les courants enregistrés sont bien diffusionnaires. 

Les résultats rassemblés dans le tableau montrent que l’on observe 
une Vague unique qui diminue nettement à partir de pH 9 et disparaît 
à pHo par suite de l’ouverture du cycle pyronique en milieu basique 
(pK 5,65) : 

O 
LC /co—cH 
Na OH 
| —+ CH;—CO—CH:r—C0—CH—CO:Na 
CH,” 07" No u 


| 
CH: 
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En milieu acide cette vague est très proche de la vague de décharge 
des protons et ceci explique les valeurs excédentaires obtenues pour le 


rapport, I d/C. 


TABLEAU. 
E;e I d/C Nombre de x 
Milieu. (M). (mA /M). faradays.  (mV/u.lop). 

HSO 0,1 N........ —1,16 3,52 2,02 80 
DER Ds iodiseuiuste —1,225 3,42 2,03 84 
BED isa: — 1,29 3,48 2,3 84 
BR 4::.N5sau0 sua —1,37 3,14 2,16 78 
DR Dacia — 1,48 3,04 2,1 82 
BR se —1,50 2,94 1,97 82 
BR 7: mures —1,55 2,56 : 2,00 g0 
BR Bis roues —1,60 1,42 1,52 75 
BIRD usa den. —1,63 0,2 — — 


Les coulométries réalisées à différents pH indiquent la consommation 
de 2 F par molécule jusqu’à pH 7. 

La pente de la transformée logarithmique (&) est caractéristique d’un 
mécanisme lent et irréversible. 


La variation de E,, en fonction du pH se traduit par deux droites de 
pentes 80 et 4o mV/u.pH qui se coupent pour pH 5,65. 


La variation de l’absorption ultraviolette, en fonction du pH, montre 
que le phénomène de réduction polarographique est lié à la présence de 
la forme acide : Aux — 223 nm (£— 14000) et 308 nm (e — 1200). 
Pour la forme basique on note : À, — 230 nm (€ — 20 000) et 292 nm 
(E = 9 000). 

Nous avons vérifié que la réduction portait exclusivement sur le carbo- 
nyle extra-nucléaire car dans les mêmes conditions expérimentales l’oxo-4 
méthyl-6 pyrone (2) et la diméthyl-2.6 pyrone-4 (3) ne donnent aucune 
vague. 


2. Mécanismes. — Pour un pH inférieur à 5,65, la forte variation du 
potentiel de demi-vague en fonction du pH indique que la protonation 
du carbonyle précède la réaction électrochimique. Le potentiel de réduc- 
tion du radical libre ayant une valeur voisine de celui de la réduction 
de la forme protonée du carbonyle, ce radical se trouve réduit dès sa for- 
mation en anion qui fixe un proton pour conduire à l’alcool saturé (méca- 
nisme Îl*, e, e, [T*) (*). 

Lorsque le pH devient supérieur à 5,65 la réaction de protonation de la 
cétone n’est plus assez rapide et la réduction directe du carbonyle constitue 
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le premier stade. Les potentiels des deux réactions électrochimiques sont 
encore très voisins. Le stade final de la réduction est l’alcool saturé (méca- 
nisme €, H*, e, H*). 


H+ 
ECOCH: eSC-CH 


6 11 
| | 
—C—CH;H+ —> —C—— CH: —> dimérisation 
| | 
O— OH 
112 


| ! 11+ 
D 7 HR He 
OH OH 


3. ÉLECTROLYSES PRÉPARATIVES. — Les résultats de l’étude polarogra- 
phique laissaient prévoir que les réductions préparatives effectuées à un 
potentiel correspondant au sommet de la vague, conduiraient uniquement 
à l’alcool saturé; or le seul produit que nous ayions isolé est le diol (4) 


formé par duplication du radical "rt La variation du point de 
OH 

fusion, F 156-1639 tient au fait que la réduction électrochimique fournit 

toujours un mélange de formes dl et méso (‘). Analyse : C4 H,4O3, calculé 4, 

C 56,80; H 5,32; trouvé %, C 57,90; H 5,42. Spectre infrarouge : forte 

bande OH à 3 430 cm‘. Spectre ultraviolet : AY = 210 nm (£ — 19 500) et 

279 nm(£ — 10 000). 


La chromatographie en phase gazeuse effectuée sur un produit brut 
obtenu après électrolyse indique la présence d’une faible quantité d’un 
second produit qui pourrait être l’alcool saturé. 


Ce diol est toujours obtenu avec un excellent rendement, quels que soient 
le pH du mélange réactionnel et la concentration en ADA (2,5.107* M 
à 7.10 * M). Dans ces conditions le mécanisme de la réduction est différent 
et la grande vitesse de dimérisation du radical bloque la réaction à un stade 
intermédiaire. Les polarogrammes enregistrés sur nappe de mercure ne sont 
pas suffisamment définis pour pouvoir être interprétés. 


Quand on opère en milieu acide, si on ne prend pas soin de concentrer 
les solutions à une température qui ne dépasse pas la température ambiante 
on obtient un produit qui semble être une tricétone pyronique (5), F 2380 
(eau). Analyse : C;:H1:30,, calculé %, C 61,22; H 6,12; trouvé %, C61,63; 
H 5,88. Masse molaire déterminée par pll-métrie (pK6,25) et par 
cryométrie. Spectre infrarouge : bandes carbonyle à 1705 et 1670 cm !. 
Spectre ultraviolet : Anx — 216 nm (£— 23 000) et 286 nm (€ — 15 600). 
GC. R., 1991, 1°r Semestre. (T. 272, N° 14.) Série OC — 2 
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L 


Le produit (5) proviendrait de la déshydratation du diol avec transpo- 
sition pinacolique complétée de l’hydrolyse et de la décarboxylation 
d’un cycle pyronique. 


Ce produit (5) est obtenu au cours de la réduction de l’ADA par le boro- 
hydrure de potassium dans le dioxanne en présence d’acide sulfurique. 
Il a été montré (*) que la réduction de cétones par KBH,, en présence de 


: CH; CH: | 
[= l l A CR 
Le ut | 
| | OH OH 
CH; 0 0 07 0 CH; 
(4) 
CH: 
| 
” A |/co-cx. 
+ | | CH;—CO—CH;—CO—CH;, 
CH; 0 0 
(5) 


peroxydes conduisait au diol de duplication; dans notre cas, les peroxydes 
qui se forment facilement au sein du dioxanne catalyseraient la formation 
du diol (4) et expliqueraient la nature du produit final. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(') La hauteur de la colonne de mercure est de 50 cm. Les constantes du capillaire sont 
les suivantes : m "= 0,097 g/mn, { = 1 s (capillaire plongeant dans l’eau distillée, en circuit 
ouvert). Les potentiels sont donnés par rapport à une électrode au calomel saturée. 

() J. A. CocH-FRUGONI, Gazz. chim. Ital., 87, 1957, p. 403-407. 

() P. ZumaAN, Coll. Czech. Chem. comm., 33, 1968, p. 2548-2559. 

(+) J. H. SrockreR et R. M. JENEVIEN, J. Org. chem., 33, 1968, p. 294-297 et 2145-2146; 
34, 1969, p. 2807-2813. 

(5) J. H. SrockEr et D. H. KERN, J. Org. chem., 35, 1970, p. 1708-1709. 


(Équipe de Recherche du C. N.R.S. 
n° 14, 
Université Catholique de l'Ouest, 
B. P. n° 858, 
49-Angers, Maine-et-Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination expérimentale de la capacité 


calorifique et de fonctions thermodynamiques de l’alliage fer-cobalit 
équimoléculaire. Note (*) de MM. RoBEerT CASTANET et ALBERT FERRIER, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La capacité calorifique vraie de l’alliage fer-cobalt équimoléculaire a été mesurée 
directement entre 520 et 13000K. Cet alliage présente une transformation ordre- 
désordre et il a été décelé deux phénomènes partiellement superposés dont les 
maximums de capacité calorifique ont pour coordonnées : 


Cp = 45,6 J.0K—t.mole-1 à 8o10K et 184 J.°K—'.mole-! à 1002,50K. 
La transformation a-y a également été étudiée : 
AC, = 20,7 J.0K—1.mole-1. 


Les auteurs donnent enfin les valeurs des enthalpies et des entropies de trans- 
formation. | 


Les alliages fer-cobalt présentant à la fois un intérêt pratique dû aux 
applications dans le domaine des matériaux magnétiques et théorique 
du fait de la transformation ordre-désordre à laquelle ils donnent lieu, 
nous en avons entrepris l’étude thermodynamique au moyen d’un calori- 


200 


Cp 
(J/K.mol 


150 


100 





900 700 900 1100 TK) 1300 


Capacité calorifique de l’alliage équimoléculaire fer-cobalt. 
Le maximum de la capacité calorifique à la température critique de transformation 
ordre-désordre a été mesuré avec différentes vitesses de chauffe. Les puissances de 
chauffage correspondant aux différents symboles sont les suivantes : 


O P = 0,3 W; O P = 0,6 W; O P = 1,0 W; QD P— 2,0 W. 
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TABLEAU I. 


Capacité calorifique 
de l’alliage fer-cobalt équimoléculaire (M = 57,39). 


| C, C, C, 
T(CK).  (J.mole-'.K-!). T (K). (J.mole-1.K-1). T (°K). (J.mole-!.K-1). 
Durs 30,0 10e. 44,5 10032232: 471 
033: 30,1 803....... 45,9 10732455: 47,2 
er suuss 30,1 Bliss 44,6 1083553. 47,4 
D ea 30,2 Da ess 44,1 100 rs 47,6 
563: 30,2 She 44,7 1103::5:::: 48,0 
70348 30,3 Bad ss: 45,6 11335 48,4 
JD: 30,4 BI eux 46,6 100 ia 48,9 
Drive. 30,5 DOiina se 7 47,8 1199-22 49,5 
Gore 30,5 073. ru 49,0 LU casse 50, 2 
OT sssru se 30, 6 Bodies 50,5 RC 50,9 
023: 30,7 Bd rss 52,5 F0: 51,5 
Oisiturs 30, 8 O0 sua 55,4 LTD eus 52,1 
Os ente 30,8 Die 57,2 1I09:42488 52,5 
0Ssrste ss 30,9 02e sites. 59,6 1109 es 2 53,0 
6655 30,9 033 62,6 190922: 53,5 
07e 31,0 de sns 65,9 ALORS 54,0 
083. eu: 31,1 Dis sises 70,0 F9 sue 54,6 
09e: 31,2 06:52:56 74,6 129304 55,2 
Os sse 31,2 07 dresse. 79,8 1240 esse 55,6 
DID Sa 31,3 LS PRE 88,1 1209, 126,3 
TO dis 31,4 09:22:52: 101,0 2093: auue 35,2 
733...,.... 31,5 1003......, 53,4 1273....... 34,8 
DAS a 3,6 1019... 52,6 1209: 34,4 
JO rte 31,9 1029: 452%: 49,8 12092 cie 33,9 
JOSÉ 32,7 09e 48,4 19094422 33,5 
PTDidosnse 35,6 104352 — 

JO delire 40,1 0995555. — 


mètre adiabatique (‘) déjà utilisé pour mesurer la capacité calonifique 
vraie de l’or entre 450 et 12200K (?). 

Un échantillon équimoléculaire a été étudié entre 520 et 13000K (‘). Les 
résultats sont consignés dans le tableau I et illustrés sur la figure. On voit 
que l’alliage présente deux maximums de capacité calorifique, à 8or 
et 1002,50K, qui n'avaient encore jamais été mesurés bien que le second 
corresponde à une transformation ordre-désordre signalée par de nombreux 
auteurs. La discontinuité à 1249°K correspond à la transformation «-Y. 
L'étude a été effectuée à différentes vitesses de chauffe afin de vérifier 
l'importance de ce paramètre. On constate que la température .critique 
de la transformation ordre-désordre est indépendante de cette vitesse, 
alors que le maximum observé de la capacité calorifique en est fonction 
et les valeurs citées ci-dessous sont des valeurs extrapolées à vitesse nulle : 
à 8010K : 

C» = 45,6 J.0K—1,mole—! 
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et à 1002,50K : 
Cp = 184 J.0K—!.mole-t. 
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Au point de transformation «-6, la capacité calorifique des deux phases 


prend les valeurs suivantes : 


C, = 56,0 J.0K-1.mole-! à 1248,60K, 
Cp = 35,3 J.0K—!.mole-! à 1253,20K. 


Nous avons observé cette transformation dans un intervalle de 4,60K : 


W.B. Kendall et R. Hultgren (*), étudiant un échantillon de fer-cobalt 


à 69,1 % at. Fe avaient noté un intervalle de 50K. 


TABLEAU Il. 


Enthalpie et entropie de la transformation ordre-désordre 
en fonction de la température. 


AH,.n AS.p Hv.v ASo.p 
T (K). (J.mole-!). (J.°K-'.mole-!). T (°K). ; (J.mole-!). (J.°K-!.mole-!). 

JODisiruse o Oo 020252 1782 2,06 
700 Sue 9,2 0,012 DST 1958 2,25 
TDi 20,7 0,027 Oise 2183 2,49 
JO 64,3 0,083 03 issu 2422 2,74 
JO 138 0,176 OO 2615 2,94 
OT: es 234 0,296 969....... 2921 3,25 
DO 314 0,395 Die. 3205 3,55 
DSi 393 0,490 Dress 3515 3,86 
82). rc 471 0,584 DO eue: 4 009 4,36 
23:22. 533 0,659 I001....... 4601 4,95 
BAtitssses 597 0,735 © I1009....... 4952 5,30 
BAD raz 675 0,827 LOT ue. 5042 5,38 
SJ Jsbreues 951 0,915 1029: 5090 5,43 
DO 836 1,013 10332: 5u ss 5 120 5,46 
27e de 918 1,108 1041022 5141 5,48 
BBLLs 8: 997 1,197 1049....... 5155 5,49 
80 res 1125 1,342 1097 5 164 5,50 
DD Se ses 1217 1,444 1009:%:342. 5171 5,51 
DOD ra ESS 1339 1,578 1095435: 5175 5,51 
DÉS 242% 1486 1,739 O8 Ds te 6 5177 5,52 
92 


Daisies 1633 1,899 1089....... 5177 


Par intégration graphique fractionnée de la fonction C,—f(T), nous 
avons calculé les enthalpies et entropies, AH,, et AS,,,, de la transformation 


ordre-désordre en fonction de la température (tableau IT). 


globales sont les suivantes : 


AH,.p = 5,2°kJ.mole-1, 
ASo.p = 5,5 J.0K—!.mole-1. 


Les valeurs 
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Pour la transformation aà-Y, nous avons trouvé : 


AH: = 5,59°kJ.mole-! [écart type — 0,080kJ.mole-1 (sur 5 déterminations)|], 
ASa-y — 4,48 J: oK—1 . mole1. 


Notre valeur de AH,., est donc supérieure à celle mesurée par Kendall 
et Hultgren (?) 4,65°kJ.mole ‘, sur un échantillon à 69,1 % at. Fe, 
ne présentant pas de transformation ordre-désordre. 

Signalons enfin que les températures de transformation observées sont 
en bon accord avec les travaux de W. C. Ellis et E. S. Greiner (*) d’une 
part, et avec ceux de Viting (*) d’autre part. 

Dans un mémoire ultérieur, nous donnerons les fonctions (H;— H;::) 
et (Sr— 553) de l’alliage équimoléculaire fer-cobalt. 


* 


) Séance du 30 novembre 1970. 

) À. FERRIER, IL. R.S. I. D., demande de brevet, France 70/32.988. 

) R. CASTANET et A. FERRIER (à paraître). 

3) W. B. KENDALL et R. HULTGREN, Trans. À. S. M., 53, 1961, p. 207-213. 
) W. C. Ezuis et E. $S. GREINER, Trans. À. S. M., 29, 1941, p. 415-431. 

) L. M. ViTiNG, J. Neorg., Chim., II, 4, 1957, p. 845-851. 
) Les températures sont exprimées en E. I. P.T. (1948). 


(Laboratoire 
de Thermodynamique appliquée, 
Institut de Recherches 
de la Sidérurgie française, IRSID, 
185, rue du Président-Roosevelt, 
78-Saint-Germain-en-Laye, 
Yvelines.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Étude de la diffusion de l'argent dans le fer a. 
Note (*} de MIles Axxe Boxpy et Viviaxe Lévy, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Le coefficient de diffusion de l’argent 110 dans le fer « a été mesuré dans un 
domaine de température compris entre 748 et 8880C. 
Ils peuvent être représentés par la relation 


69 000 
RT 





D =1:1,95.10*exp — 


où R est la constante des gaz parfaits et T la température absolue. 


Les coeflicients de diffusion de l’argent dans le fer .« ont été mesurés 
en utilisant l’isotope radioactif ‘‘°’Ag émetteur 6-Y de 270 jours de période. 
Les échantillons utilisés dans notre étude sont constitués par des cylindres 
de 10 mm de diamètre de fer Armco à gros grain préparé par recristallisation 


Q 
a 


Logarithme de /'activite 


105 


—— = 
10 000 20.000 no 
Distonce en u° 
Fig. r. — Diffusion en volume de l’argent dans le fer a. 


Échantillon traité 15 jours à 88o0C. 


secondaire. Un dépôt d’isotope radioactif ‘Ag est réalisé sur une surface 
plane par évaporation sous un vide de 10° Torr. Les recuits de diffusion 
sont ensuite réalisés sous atmosphère d’argon purifié pour éviter l’évapora- 
tion du dépôt actif. Les températures de recuit comprises entre 748 et 8880C 
ont été maintenues pendant des durées variant de 7 à 29 jours. 

Après le traitement thermique les échantillons sont sectionnés au tour 
parallèlement à la surface du dépôt et l’activité 8 des copeaux mesurée 
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Fig. 2. — Diffusion en volume de l’argent dans le fer «. 


Échantillon traité 15 jours à 846°C. 
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Fig. 3. — Diffusion en volume de l'argent dans le fer «. | 


Courbe D = f (1/T). 


? 


: | à ee + : , : : : 
après dissolution dans l’acide nitrique. La solution de l'équation de diffusion 


correspondant à nos conditions expérimentales est suivant l'épaisseur du 


dépôt de ‘‘°’Ag : 
Cr 0 = 


9 


A Exp — _ our un dépôt mince 
VrD Pan À - 


et 


TZ 





C(x, t) = Cerfe si le dépôt est épais; 


2 


Co est la concentration initiale d’isotope; 
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M, la quantité de matière déposée par évaporation par unité de surface: 
C(x, t), la concentration en ‘!°Ag à la distance x pour un temps t de diffusion; 
D, le coefficient de diffusion. 

Les courbes activité-pénétration (fig. 1 et 2) suivent bien les lois prévues 
par la solution de l’équation de Fick et semblent ainsi indiquer une contri- 
bution négligeable de la diffusion intergranulaire au transport des 
atomes de ‘’'Ag. Afin de le vérifier nous avons néanmoins effectué des 
autoradiographies sur des sections parallèles au front de diffusion qui ne 
mettent en évidence aucune diffusion préférentielle le long de courts- 
circuits. 

Les coefficients de diffusion mesurés au cours de ces expériences sont 
portés dans le tableau suivant : 


T6): 888 883 846 808 748 
Dis sais: 1,9.10—1V 1,7.107!° 6.10—!! 1,9.10—1 3,7.10—!*, 


Le logarithme du coefficient de diffusion variant linéairement en fonction 
de l’inverse de la température absolue (fig. 3) nous avons déterminé l’énergie 
d'activation Q et le facteur de fréquence D, caractérisant la diffusion du 
- (Ag dans le fer «, on trouve 
Q — 69 000 cal/at.g, 


D, = 1,99.10*cm°.s"1. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 


(Section de Recherches 
de Mélallurgie physique, 
Centre d’ Études nucléaires de Saclay, 
91-Gif-sur- Yvelte, Essonne.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Mécanismes et cinétique de la mise en ordre 
DO; en phase unique de type Fe; AI. Note (*) de M. Lucen RimLincer, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Ce mécanisme a été étudié à la fois par dilatométrie isotherme et par microscopie 
électronique. Il débute par la germination de petites zones ordonnées 1/2 < 001 » 
qui obéit à la loi de Johnson et Mehl; la croissance ultérieure de ces zones se réduit 
au phénomène classique de grossissement de grain dans un métal pur. 


Les alliages ont été préparés suivant la technique de fusion sous argon 
déjà décrite au cours de nos travaux sur le diagramme de transformation 


des alhages Fe-Al [({}, (?)]. 


+05 


759 


- 05 


C125 
-1,0 
0062 





Temps (5) 


1 10 10? 10° 10° 


Fig. 1. — Représentation logarithmique des courbes dilatométriques isothermes 
de mise en ordre DO; d’un alliage à 25,6 at. AI %. 
Pour des températures inférieures à 40o0°C, le degré d’ordre à grande distance 
de l’alliage est pratiquement indépendant de la température. 


L'étude dilatométrique en condition isotherme a pu être menée à bien 
grâce au dilatomètre électronique à capteur inductif décrit par M. Degois (*). 
L’extrème sensibilité de cet appareil permet d’enregistrer, dans de bonnes 
conditions, des variations de longueur d’échantillon de l’ordre de 5.107* 
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en valeur relative entraînées par la transformation ordre-désordre. Cette 
méthode nous avait déjà permis d’établir les courbes TTT (?) de l’alliage 
de composition Fe; Al. Elles ont bien l’allure classique de celles des trans- 
formations avec germination et croissance. 

En microscopie électronique, l’emploi d’une platine chauffante nous a 
permis l’étude directe, sur lames minces, du premier stade de la trans- 
formation, c’est-à-dire l’apparition des domaiñes antiphases 1/2<0015 de 
la structure ordonnée DO;,(Fe; Al). Tous les revenus isothermes sont 
effectués sur des échantillons d’alliages préalablement trempés dans une 


D{4) 


10 000 ds 


1000 





temps (heures) 





1 2 5 10 2 5 100 2 5 1000 


Fig. 2. — Représentation logarithmique, en fonction du temps, 
des variations isothermes de la taille moyenne des domaines antiphases 1/2 < O01 ». 
Alliage à 23,8 at. AI %. 


solution aqueuse glacée à 10 % NaCI depuis la température de 6000C 
qui appartient au domaine de stabilité de la structure B,(Fe Al). 

La description la plus correcte des phénomènes dilatométriques est 
donnée par l'équation de Johnson et Mehl 1 —zx— exp —(Kt)" qui 
s'applique bien aux transformations par germination et croissance. On 
voit sur la figure 1 que cette équation est parfaitement satisfaite jusqu’à 
un degré d'avancement æ — 0,65, avec un exposant n très voisin de 1. 
Cette valeur de l’exposant traduirait, d’après Burgers et Groen (‘), une 
cinétique de germination seule. 

Si l’on suppose que la forme linéaire de l’expression de Johnson et Mehl 
est encore utilisable pour 0,65 < x < 0,93, on obtient n 0,4, ce qui ne 
semble pas correspondre à un mécanisme de transformation bien connu. 

Les examens au microscope électronique mettent en évidence une 
germination rapide de petites zones ordonnées 1/2<001. Ces zones, 
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parfaitement stables au cours de la période initiale, coalescent ensuite 
sous la forme de domaines antiphases classiques dont la taille tend vers 
une limite. La représentation de ce phénomène de coalescence conduit 
à une loi de la forme D°= kt qui est identique à l’expression du grossis- 
sement du grain dans un métal pur (fig. 2). Dans le cas où les alliages 
présentent des structures partiellement écrouies, on constate que la germi- 
nation des zones ordonnées se fait suivant le même mécanisme de germi- 
nation suivie de croissance. Cette croissance peut être limitée par les 
conditions cinétiques de la recristallisation. 

Ainsi, la mise en ordre DO; en phase unique Fe; Al comprend trois 
périodes successives (fig. 3) : 


Jin 


Tu Moxi = 


1 


0,5 





temps (s) 


200 400 600 800 1900 1200 


Fig. 3. — Isotherme 390o°C de variations, en fonction du temps, 
du rapport des intensités de réflexion de surstructure 11/1111 max 
Alliage à 23,8 at. Al %. 


Les parties I, IT et III de la courbe correspondent aux trois périodes 
de la transformation isotherme de mise en ordre DO;(Fe: Al). 


I. Une germination rapide de petites zones ordonnées dont la taille 
ne croît sensiblement qu’au cours de la troisième période. Ce premier 
stade représente les 2/3 de l’amplitude de la transformation globale de 
mise en ordre. 


II. Un perfectionnement de l’ordre à grande distance par croissance du 
degré d'ordre dans ces zones sans grossissement apparent. 


III. Üne coalescence des zones en domaines lorsque l’ordre à grande 
distance de l’alliage a pratiquement atteint sa valeur maximale. La taille 
finale de ces domaines dépend uniquement, pour un alliage donné, de la 
température de recuit. 

Ces mécanismes de transformation impliquent des énergies d’activation 
voisines de 20 kcal/mole, ce qui est nettement inférieur aux énergies 
d’autodiffusion ou de diffusion des atomes formant l’alliage. Il semble 


e* 
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que le mécanisme de la croissance pourrait s’expliquer par de simples 
déplacements de défauts constituant les parois antiphases. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(t) L. RIMLINGER, À. PIANELLI et KR. FAIVRE, Comples rendus, 260, 1965, p. 148; 
L. RIMLINGER, Mém. scient. Rev. Métal., 64, n° 10, 1967, p. 847. 

() L. RIMLINGER, Thèses, Nancy, 1969. 

(*) M. Decors et R. FaAIvRE, Comptes rendus, 265; 1962, p. 3185; M. Decors, Thèses, 
Nancy, 1962 et Rapport C. E. AÀ., R 2340, 1963. 

() W. G. BurRGERSs et L. J. GROEN, Dis. Faraday Soc. (G. B.), 23, 1957, p. 183. 


(Laboratoire de Métallurgie 
: et Chimie du Solide 
associé au C. N.R. S. n° 26, 
Groupe de Métallurgie, 
ENSMIM, 
parc de Saurupt, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLURGIE. — Corrosion sous contrainte des aciers inoxydables austé- 
nuiques du type Cr 18/Ni 10 et dérivés dans les solutions concentrées 
boullantes de chlorure de magnésium. Note (*) de MM. Axnré DESESTRET 


et GERHARD ÎIERMANN WVAGNER, présentée par M. Georges Chaudron. 


On montre que certains détails du mode opératoire des essais de corrosion sous 
contrainte d’aciers inoxydables austénitiques dans une solution de chlorure de 
magnésium concentrée bouillante affectent d’une manière très importante les 
résultats. C’est ainsi que le phénomène du « temps d’incubation » souvent observé, 
et qui se manifeste par une importante baisse du potentiel électrochimique au début 
de l'essai, semble surtout lié au fluage sous corrosion du métal, les très nombreuses 
marches de glissement débouchant à la surface causant une corrosion généralisée 
importante, mais empêchant aussi la fissuration. Les observations faites permettent 
également de mieux saisir l’importance des facteurs cristallographiques dans les 
processus de fissuration. 


La corrosion sous contrainte des aciers inoxydables est souvent étudiée 
en utilisant une solution concentrée bouillante de chlorure de magnésium, 
à 1530C, contenant environ 44 % en poids de sel sec. Ce milieu cause très 
rapidement des fissures, malheureusement les résultats sont souvent très 
différents de ceux que l’on peut obtenir dans des solutions diluées de 
chlorures, à des températures analogues [(‘), (*), (*)]. En outre, les condi- 
tions expérimentales doivent être parfaitement précisées : non seulement 
l’état de surface des éprouvettes (‘}, ou le mode de mise en contrainte, 
mais aussi la manière de préparer la solution (’). Il reste cependant un 
point dont l’importance paraît souvent être négligée : la succession des 
opérations au début même des essais [(°), (*)]. Par exemple, les éprou- 
vettes sont mises en charge à la température ambiante, disposées dans 
le récipient d’essai, puis la solution bouillante concentrée de chlorure de 
magnésium est versée dans ce récipient [(‘), (*)]. On peut aussi verser la 
solution chaude et attendre plus ou moins longtemps avant d’appliquer 
la contrainte [(*), (*), (°)]. 

Avec un acier à 18 % de chrome et 10 % de nickel, lorsque la charge 
dépasse la limite élastique E,,: à 1530C, on observe, dans les deux cas, 
une baisse importante du potentiel électrochimique de l'échantillon, 
de — 300 mV (E. C.S.), jusqu’à — 4oo mV, ou même — 420 mV si la 
contrainte est très élevée. (fig 1 a, courbe 1). Le potentiel reste ensuite 
compris entre — 4oo et — 360 mV pendant quelques dizaines de minutes. 
On peut interpréter ces observations par l’existence de conditions électro- 
chimiques qui correspondraient à une corrosion générale du type actif, 
causée fort probablement par la déformation plastique qui dépolarise la 


réaction anodique de dissolution [(‘}, (?), (°), (*‘), (1), (")], sans modifier 
la réaction cathodique ('*). 
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Pour les aciers contenant en plus du molybdène, ce phénomène apparaît 
seulement lorsque les charges sont assez élevées (fig. 1 b, courbe 1). Si la 
contrainte est peu supérieure à la limite élastique, le potentiel recommence 
immédiatement à croître, après la chute initiale au moment de la mise 


Cr 18/Ni 10/C 0,03; Cr 18/Ni 12/Mo 2,2/C 0,03. 
Contrainte 5 — 2 Es (1500C). 





- 200 - 200 
2 ê 
& —250 vs - 250 
Le 
Ss > 
E 
Ë _300 & _300 
350 -350 
-400 - 400 
-450 _- 450 
0 4h 2h Temps 0 4h 2h Temps 
(a) (b) 
. Fig. 1. — Variation du potentiel dans le temps. 
: : = Fils chargés 20 h après avoir versé la solution chaude (1° mode opératoire). 
3 +——+ Fils chargés à froid, sous argon, maintien à 150°C pendant 24 h, la solution 


chaude étant ensuite versée (2€ mode opératoire). 


en charge (courbe 2). Nous avons proposé d'expliquer ces différences par 
une plus grande vitesse de repassivation des aciers au molybdène ("). 
Or, cela est admis, la corrosion sous contrainte apparaît seulement sur du 
métal passif, et là serait la raison pour l’absence de fissurations lors du 
séjour à des potentiels bas, actifs, celles-ci se formant seulement après la 
repassivation, qui se manifeste par la remontée du potentiel [(®), (*),(°), (**)]. 
Dans ces conditions, la première partie de l’essai ne serait pas directement 
liée à la fissuration sous contrainte proprement dite. On pourrait alors 
comprendre pourquoi les aciers au molybdène ont, seulement dans certaines 
conditions opératoires, une durée de vie apparemment plus faible. Pour 
préciser tous ces points, nous avons effectué des essais en tentant d’éliminer 
la période initiale de déformation plastique, lors de la mise en charge, 
et aussi lors du fluage de l’échantillon pendant le chauffage : la cellule 
d’essai était d’abord remplie d’argon, l’éprouvette [en forme de fil poli 
par polissage électrolytique ('*)] était chargée à froid, puis maintenue 


4 


à 15000, pendant environ une journée, avant de verser la solution de chlo- 
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rure de magnésium. Les variations de potentiel sont alors d’allure très 
différentes des précédentes, comme le montrent les courbes 3 des figures 1 a 
et 1 b; on note d’abord, au remplissage de la cellule, une chute encore 
assez rapide, mais moins importante, qui se ralentit après quelques minutes, 
pour s’accélérer à nouveau, juste avant la rupture. Remarquons que ces 
courbes 3 ressemblent à la partie finale des courbes 1 et 2 : la durée de la 
phase finale à ces dernières correspond avec une bonne approximation 
à la durée totale des premières, qui sont d’ailleurs beaucoup plus repro- 
ductibles. On observe alors une durée de vie plus longue pour l’acier au 
molybdène. 

La première partie des courbes du type 1 ou 2 a souvent été décrite 
comme la « période d’incubation » du phénomène, et diverses explications 
en ont été données : rupture d’un film d’oxyde qui se reforme ensuite [(”), (*), 
("*)], formation et diffusion de dislocations (*), diffusion de l’azote et effet de 
vieillissement (*), enrichissement superficiel en nickel (**). Nous avons 
essayé d'étudier ce point en détail en effectuant des examens d'échantillons 
au microscope électronique à balayage (!°). Un échantillon témoin ayant 
seulement flué sous argon à 150€, sans subir l’essai de corrosion, montre 
très nettement sur sa surface les lignes de glissement (fig. 2). Avec le 
deuxième mode opératoire (courbe du type 3), l’aspect est tout à fait 
semblable, quelques lignes de glissement étant cependant attaquées 
(fig. 3 et 4). Par contre, sur un échantillon soumis au premier mode opéra- 
toire (courbes du type À et 2), on observe que toutes les lignes de glis- 
sement sont très nettement mises en évidence par la corrosion (fig. 5). 

Il semble donc bien qu’une attaque généralisée des marches de glis- 
sement se produise pendant la période initiale de séjour à bas potentiel 
des courbes du type 1 ou même 2. La dépolarisation de la réaction anodique 
est causée par l’apparition continue de marches de glissement en mouve- 
ment, non protégées par un film passif [(‘*),(*%),(*°), (*7)]. La fissuration par 
dissolution anodique localisée n’est alors pas possible, les sites de disso- 
lution étant trop nombreux. Il faut attendre, le fluage devenant sufi- 
samment lent, que la plupart des marches de glissement se repassivent, 
avec augmentation du potentiel, laquelle est liée à une diminution de la 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 
Surface de l’éprouvette. 


Fig, 2. — Témoin maintenu chargé pendant 24 h, sous argon, sans solution. 

Fig. 3. — Échantillon chargé à r150°C, sous argon, avant de verser la solution (courbes 
du type 3, fig. 1). 

Fig. 4. — Idem. Fissurations selon trois directions, sur des piqûres. 


Fig. 5. — Échantillon chargé 20h après avoir versé la solution (courbes du type 2 
ou 3, fig. 1). 
Micrographies faites au Laboratoire d'émission électronique 
de la Faculté des Sciences de Lyon. 
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vitesse de dissolution. Alors, en certains sites, la vitesse de glissement 
restant supérieure à la vitesse de repassivation, une forte dissolution 
anodique, très localisée maintenant, peut conduire à la fissuration (‘). 
De tels sites pourraient être constitués par des intersections de plans de 
glissement orientés de façon favorable par rapport à la direction de la 
contrainte, ainsi qu'on peut le distinguer sur la figure 5 en bas à gauche. 

Lorsqu'on utilise le deuxième mode opératoire (courbes du type 3), 
les sites anodiques sont, dès le début, peu nombreux et la dissolution 
anodique localisée immédiatement possible, d’où l’absence d’un « temps 
d’incubation ». Les figures 3 et 4 montrent que la fissuration commence 
sur certaines lignes de glissement, provoquées éventuellement par des 
piqûres lorsque l’orientation par rapport à la contrainte est favorable. 
Avec ce deuxième mode opératoire, le classement entre aciers au molybdène, 
plus résistants, et aciers sans molybdène, devient analogue à celui obtenu 


a 


dans les solutions diluées de chlorures [(*), (**)}]}. On étudie alors vérita- 
blement les phénomènes d’incubation, très rapides dans les solutions 
concentrées, et de propagation, en éliminant les effets parasites dus au 
fluage qui cause une corrosion généralisée. Ces effets peuvent fausser les 
résultats surtout lorsque les dimensions de l’éprouvette sont faibles et la 
durée totale de l’essai assez courte. | 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(:) V. CrHAL, À. DESESTRET et G. H. WAGNER, Métaux, Corrosion, Industries, 45, 1970, 
n° 534, p. 41-60. 

(?) Rapport EURATOM n° 3764 f, 1968 (CAFL-EURATOM), 1re partie; A. DESESTRET, 
G. H. WAGNER et PH. BERGE, Communication au 4e Congrès international de la Corrosion 
métallique, Amsterdam, 7-14 septembre 1969, J. Hochmann et coll. 

(5) H, Corrou, L. GRALL, M. PELRAS et H. WizzerMoz, 8e Colloque de Métallurgie 
du C. E, A., Cadarache, 25-26 juin 1964; Colloque EURATOM, Firminy, 22 septembre 1966; 
Bulletin Inf. Scientifique et Technique du C. E. AÀ., n° 107, septembre 1966, p. 1-10. 

(:) J. HocHMANN, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2999; J. BOURRAT et J. HOCHMANN, 
Mém. scient. Rev. Métal., 60, juillet-août 1963, n° 218, p. 551-563. 

(6) H. H. Uuzic et J. P. SAvA, Corrosion Science, 5, 1965, p. 291-299. 

(6) J. G. HineEs, Corrosion Science, 5, 1965, p. 297-298. 

(?) M. Lopes DA CUNHA BELO, Thèse, Paris, 1970. ’ 

(8) T. P. Hoanr et J. G. H1INESs, J. Iron Steel Inst., 182, 1956, p. 124. 

(°) À. DESESTRET et G. H. WAGNER, Werkstoffe und Korrosion, 20, 1969, p. 300-305. 

(:) H. SPAHN et U. STEINHOFF, Werkstoffe und Korrosion, 20, 1969, p. 9733-9749. 

(1) D. CoziN, Px. BERGE, M. CunNuA-BELo et J, MoNTUELLE, C. I. T.C. E., Istanbul, 
1968; PH. BERGE, Thèse, Paris, 1968. 

(2?) T. P. Hoar et J. M. WEsT, Nature, 181, 1958, p. 835 et Proc. Roy. Soc., A, 268. 
1962, p. 304. 

() T. P. Hoar et J. C. ScuLLy, 2e Congrès international de la Corrosion métallique, 1963, 
New-York; J. Electrochem. Soc., 111, 1964, n° 3, p. 348-352. 

(+) S. BARNARTT et D. VAN RooYEN, J. Electrochem. Soc., 108, 1961, p. 222. 

(5) K. W. Leu et J. N. HELLE, Corrosion (N. A. C. E.), 14, 1958, 59 (249 9); 63 (254 D), 

(15) À. RôNNQUIST, Jerkont. Ann., 151, 1967, n° 10, p. 965-800. 

(7) T. J. Smirx et R. W. STAEHLE, Corrosion (N. A. C. E.), 23, 1967, n° 5, p. 117-129. 

(15) Solution d’acide perchlorique dissous dans de l’éthylène-glycol-monobutyl-éther. 

(1°) Ces examens ont été effectués au Laboratoire d'émission électronique de la Faculté 
des Sciences de Lyon. 


(Compagnie des Ateliers et Forges de la Loire, 
Centre de Recherches, 
42-Unieux, Loire), 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Sur la possibilité d'existence d'hydrocarbures 
aromatiques contenant le cycle nonagonal. Structures électroniques r du 
méthylène cyclononatétraène et du bicyclo-[7.5.0] tétradécaheptaène. Note (*) 
de M. José Gaxoso, présentée par M. Henri Normant. 


Les hydrocarbures non alternants constituent un domaine pour lequel 
chimistes organiciens et théoriciens ont de longue date manifesté un intérêt 
commun, et dans lequel travaux théoriques et synthèses ont souvent agi 
comme stimulants réciproques. Déjà richement diversifiée, la chimie 
de ces composés n’en continue pas moins d’éveiller un vif intérêt autant 
expérimental que théorique. 


4. BREF HISTORIQUE DES SYSTÈMES 7 NONAGONAUx. — En 1963 Katz 
et Garrat (‘) d’une part, Lalancette et Benson (*?) d’autre part, ont réussi 
indépendamment la synthèse de divers cyclononatétraénures (C, H,M*). 
L'étude physicochimique des sels obtenus, et plus particulièrement l’ana- 
lyse des spectres de résonance magnétique nucléaire, a permis à ces auteurs 
d’établir la planéité de l’anion cyclononatétraénure. Tout récemment, et 
grâce au groupe ÂAnastassiou, Gebrian, Cellura (*), la chimie des cycles 
nonagonaux s’est enrichie de deux nouvelles molécules, l’aza et l’oxacyclo- 
nonatétraène qui sont des homologues supérieurs du pyrrolle et du furanne 
et dont la synthèse fait suite à celle des dibenzothia- et azacyclononatétraène 
obtenus par Bindra, Elix, Garrat et Mitchell (*). Sur le plan théorique, 
en dehors de quelques calculs donnés dans des articles [(°), (*), (*)] qui 
n'avaient pas pour sujet la structure des systèmes 7% nonagonaux, la seule 
étude est celle effectuée par Simmons, Chesnut et Lalancette (*) sur le 
spectre électronique de l’anion cyclononatétraénure. Il nous a donc semblé 
intéressant d'entreprendre une étude systématique des principaux hydro- 
carbures conjugués hypothétiques contenant le cycle nonagonal. Le 
méthylènecyclononatétraène et le bicyclo-(7.5.0) tétradécaheptaëène qui 
font l’objet de ce travail sont des homologues supérieurs du fulvène et de 
l’azulène; les désignations nona-fulvène et nona-azulène nous permettront 
donc de les nommer, plus commodément, dans la suite de cet exposé. 


2, Méraopes UTILISÉES. — Les calculs d’abord effectués à l’aide de la 
méthode de Hückel puis de la méthode de Hückel autocohérente &w’w7-6 (°) 
ont ensuite été repris au moyen de la méthode semi-empirique de 
Pople (*°). Dans cette dernière méthode, les intégrales biélectroniques ont 
été calculées selon la relation de Mataga et Nishimoto (*‘) avec le potentiel 
d’ionisation (111,16 eV) et l’électroaffinité (A = — 0,33 eV) de Hinze (‘?). 
La valeur de — 2,39 eV a été affectée à toutes les intégrales de cœur cor- 
respondant à des carbones voisins. Quant aux géométries moléculaires, elles 
ont été idéalisées au moyen de polygones réguliers de 1,4 À de côté. 
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3. EXAMEN DE QUELQUES CARACTÉRISTIQUES DE L’ÉTAT FONDAMENTAL. 
— Les diagrammes moléculaires des deux composés qui font l’objet de ce 


4e3 













Q =0,250 
ES = 0,285 
A =1,00 

XT = 7,226 





Méthode de Pople. 


Fig. 1. — Diagrammes moléculaires et diverses caractéristiques de structure-ur : Moments 
dipolaires (en debyes); Q et A : indice d’accumulation de charge et indice de Julg et 
François (nombres sans dimensions); E$ : énergie spécifique de résonance (en unités Bo); 
xr : susceptibilité magnétique due à la présence de cycles (en unités 10-1764). Indices de 
structure en 10o—#; longueurs de liaison en 10: À. 
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travail (fig. 1) ainsi que ceux obtenus pour le fulvène et l’azulène (fig. 2) 
indiquent un très bon accord entre la méthode de Pople et la M. H. A. C. 
w’w”-B. Les positions situées en « des carbones tertiaires sont les plus 
réactives. Les charges x et les indices de valence libre et d’accumulation 
de charge (*) permettent d’attribuer au nona-azulène une inertie chimique 
comparable à celle de l’azulène. Si l’on suppose que l'écart entre valeurs 
théoriques et expérimentales se conserve dans les deux couples de composése 
homologues, les moments dipolaires du nona-fulvène et du nona-azulène 
devraient se situer respectivement vers 0,5 et 1,5 Debyes. L’indice de 
Julg et François (‘*) attribue au nona-fulvène une aromaticité supérieure 
à celle du fulvène et prend pour le nona-azulène, qui possède des liaisons 


465 464 


52e 





-105 


476 102 





Fig. 2. — Diagrammes moléculaires et diverses caractéristiques de structure, 
notations et unités : voir fig. 1. 


périphériques de longueur (‘*) égale, la valeur maximale. Nous avons enfin 
utilisé, comme critère d’aromaticité, la part qui, dans la susceptibilité ñ 
totale, provient de l’existerice de cycles. La M. H. A.C. w’w”-B donne 
pour tous les homologues du fulvène une susceptibilité de cycle parama- 
gnétique. Il est difficile de dire si ce résultat possède un sens physique ou 
s’il est une conséquence des approximations utilisées. 

La susceptibilité de cycle du nona-azulène est très supérieure à celles 
du pyrène et de l’acépléiadylène, qui possèdent pourtant des nombres plus 
grands d'électrons *r et de plus grandes surfaces. Des calculs, effectués 
sur d’autres hydrocarbures contenant le cycle à neuf, semblent indiquer 
qu’il s’agit là d’une caractéristique liée à la présence du cycle nonagonal. 


4. SPECTRES ÉLECTRONIQUES. — Les transitions correspondant, par 
rapport au dernier niveau occupé m, aux sauts électroniques m—>m +1, 
m—i-m+ti,m-m+2,m—1-m +2, sont données dans le tableau 
ci-après. Les états excités (m—1, m+r) et (m,m<+2) de l’azulène et 
du nona-azulène sont quasi dégénérés et de même symétrie. Nous les 
avons donc séparés au moyen d’une interaction de configuration au pre- 
mier ordre (‘*). Les spectres de ces molécules qui, selon les notations de Clar, 
sont de type p, &, B, 8”, s’apparentent à ceux des polyacènes. Malgré l’emploi 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (4 janvier 1971). Série GC — 33 


de géométries approximatives, les résultats obtenus pour le fulvène et l’azu- 
lène sont en bon accord avec l’expérience. | 








TABLEAU. 
s Nona- Nona- 
Fulvène. fulvène. Azulène. azulène. 
nn, nn tn, 
AE : AE 
(eV). (C.G.S). AE. F. (eV). (C.G.S). 4E. F, 


m >m+i1: 1B1(1C:). 2,5 0,04 2,0 o,1r ‘B:p.. 2,0 0,03 1,6 0,03 
M—i>m+is 1A1( CG). 4,9 1,11 3,9 1,42 ‘Aa. 3,5 o,01 2,5 0,00 
M—>m+2: 1A1([G:). 7,1 0,45 4,9 0,83 1A:B.. 4,8 2,04 3,9 2,87 
m—im+2: !B1({C). 8,1 0,15 5,5 0,36 Ü1B18°. 4,7 0,58 3,6 0,75 





La présence du cycle nonagonal se traduit par un important effet batho- 
chrome, si bien que la bande p se trouve, dans le nona-azulène, transportée 
à l’extrémité rouge du visible. Le spectre obtenu possède, par ailleurs, 
toutes les caractéristiques qui sont, habituellement, celles d’un composé 


aromatique. 
K 


5. Conczusions. — La structure du cyclononatétraène devrait s’appa- 
renter à celle du fulvène, le caractère polyénique étant cependant moins 
marqué. Par contre, le bicyclo-(7.5.0) tétradécaheptaène apparaît comme 
un hydrocarbure fortement aromatique. Bien que de telles prévisions 
ignorent les propriétés du système 0, le fait que divers composés x nona- 
gonaux aient déjà été synthétisés permet, en ce qui concerne ces deux molé- 
cules, d’accréditer l'hypothèse de leur possibilité d'existence. Le but de ce 
travail serait atteint s’il pouvait inciter des chimistes organiciens à tenter 
de telles synthèses. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

(:) T. J. Karz et P. J. GARRAT, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2852; 86, 1964, p. 5194. 

(?) E. A. LALANCETTE et R. E. BENSON, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2853; 87, 
1965, p. 1941. 

(5) A. G. ANASTASSIOU, J. H. GEBRIAN et R. P. CELLURA, J. Amer. Chem. Soc., 91, 
1969, p. 4011; Chem. Comm., 1969, p. 903; Tetrahedron Letters, 1970, p. 825. 

(+) A. P. Brnpra et coll., J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 7372. 

(6) G. V. Boyp, Tetrahedron, 22, 1965, p. 3409. 

(s) P. HocHMANN et coll., Collection Czechoslov. Comm., 31, 1966, p. 2289. 

(7) A. G. ANASTASSIOU, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1527. 

() H. E. Simmons, D. B. CHESNUT et E. A. LALANCETTE, J. Amer. Chem. Soc., 87, 
1965, p. 982. 

(9) J. Gayoso, J. C. ANDRIEUX et V. HÉRAULT, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1631. 

(19) J. A. Popee, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1395. 

(1) N. MaATAGA et K. NisxiMoTo, Z. Physik. Chem., 13, 1959, p. 140. 

(2) J. Hinze, voir N. C. Baïrp et M. A. WHiITEHEAD, Can. J. Chem., 44, 1966, p. 1933. 

(5) A. Jura et P. FrANçois, Theorel. Chim. Acta, 7, 1967, p. 249. 

(*) L. SALÉM, The M. O. Theory of conjugated systems, New-York, 1966, p. 427. 


(Faculté des Sciences, 
Département de Chimie, 
2, rue Didouche-Mourad, 

Alger, Algérte.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristallline de la quinacrine. Note (*) de 


MM. Curisrian Courseize, BErvarn Buserra et Maicuez Hosprra, 
présentée par M. Jean Wyart. 


La quinacrine ou bichlorhydrate de {{(diéthylamino-4”)}-méthyl-butyl-1’|-amino } 9- 
chloro-6 méthoxy-2 acridine est un colorant qui inhibe la synthèse des acides 
nucléiques. La connaissance de sa structure cristalline présente donc un grand 
intérêt pour essayer d’élucider le mode de fixation de cette molécule sur les acides. 


La quinacrine cristallise avec 2 molécules d’eau, par lente évaporation de 
sa solution dans un mélange : méthanol, isopropanol (1/1). 
Le cristal appartient à l’holoédrie triclinique (P 1) avec 2 molécules 


par maille. 
| CHa 


| CH> — CH3 
HN C = CHz — CHo — CH —N 
| CHz —CHz 
O CHa 
, CLH, 2H20 
CL ‘ 
Fig. 1. — Quinacrine. 


Les dimensions de la maille sont les suivantes : 
= 126022’ +2’, 
85058’ L 2’, 
99210’ + 2”. 


a = 15,884 + 0,003 À, œ& 
b = 10,783 + 0,002 À, 6 
C— 9,771+0,002À, 7 


Les intensités des réflexions ont été mesurées au laboratoire d’électrosta- 
tique et de physique du métal (C. N. R.S., Grenoble) sur un goniomètre 
« Hilger » utilisé en temps réel en connection avec une calculatrice 
« C. À. E. 510 ». 

L'étude de la fonction de Patterson a permis de placer le cycle acridine. 
Des sections de la densité électronique obtenues en utilisant les réflexions 
pour lesquelles l'intensité provenant de la contribution du cycle acridine 
était au moins égale à la moitié de l’intensité totale observée nous ont permis 
de placer successivement les autres atomes de la molécule : 1 CI, 1 CI puis 
la chaîne aminée et finalement 2 molécules d’eau. 

Les coordonnées atomiques et les coefficients d’agitation thermique 
isotrope obtenus après affinement sont fournis par le tableau. 

Le facteur de reliabilité est, à ce stade de l’affinement, de R = 0,10 
pour les 1088 taches observées. 
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Fig. 2. — Projection de la structure suivant Oz. 


L’affinement se poursuit pour localiser les atomes d'hydrogène et préciser 
l’agitation thermique anisotrope des autres atomes, et en particulier de 


C(26) et W(32). 
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TABLEAU. 

x. Ye Ze B (4°). 
ClDsesssrimedeuse 0,3965 0,8040 —0,0880 4,2 
COiisiarise 0,4358 0,7027 —0,2254 3,7 
CO) secs ee 0,5186 0,6830 —0,2128 3,7 
CDS ire 0,5624 0,7682 —0,0644 3,3 
Clisson 0,5832 1,1661 0,5296 3,4 
CO) rssisseess ses 0,5509 1,2810 0,6737 3,0 
Greene 0,4714 1,3200 0,6863 3,2 
Clarins 0,4193 1,2322 0,5449 3,5 
C0) see 0,3939 0,9991 0,2297 3,0 
NO) sous 0,5626 0,9633 0,2397 3,1 
Cest. 0,5180 0,8765 0,0856 3,8 
CCE ein 0,4333 0,8975 0,0812 2,9 
COR sert 0,4469 1,1033 0,3864 3,0 
CD) Ernie 0,5279 1,0704 0,3815 2,4 
QE ser aosesuie 0,3998 0,6062 —0,3898 5,0 
CAO) sure 0,6207 1,4034 0,8597 4,4 
CS tee 0,3101 0,6186 —0,4015 5,4 
N'OSE 0,3092 0,9878 0,2173 4,6 
Cire ie 0,2493 1,0660 0,3464 6,1 
Co ssiee rise 0,2289 1,2091 0,3680 6,2 
CDs diras 0,1615 0,9469 0,2918 6,4 
Caro 0,1728 0,8156 0,2932 4,2 
Cassis 0,0838 0,7054 0,2450 6,7 
NO) 0,0764 0,5950 0,2882 5,3 
GC hssisecsscsans 0,1338 0,4777 0,1742 8,9 
GO) 0,1009 0,3163 0,1150 12,3 
Caisses 0,0957 0,6686 0,4790 7,5 
CB oies 0,0315 0,7823 0,5872 8,8 
CO) less. 0,1099 0,5492 0,7836 5,8 
CLOO): sise 0,2455 1,0619 —0,2517 5,5 
NO 0,2013 0,8973 —0,0607 7,1 
NO, 0,2701 0,3984 0,8084 11,7 


On peut néanmoins déjà signaler l’empilement compact des noyaux 
acridines (3,4 À) et les réseaux de liaisons hydrogène (C1...H:0...C1...N 
et N...CI1...H:0...N) qui assurent la cohésion du cristal. 


W(31)...N (18)....... 2,8 À W(32)...C1(30)-b........ 3,3 À 

W31)::: C0) 35028 3,3%» W(32)...C1(169......... 3,13» 

CI(30)...N (107)....... 3,15» W:(52)::.4CI1(690):::rs4r 3,3 
CI(29)...N (249-b-a..... 3,0 À 


(*) Séance du 16 novembre 1970. 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Modification du réseau cristallin de la phillipsite 
cubique en fonction de son degré d’hydratation. Note (*) de M. JEAN 
Crucnauner, Mmes MaRie-FéLÈNE Simonotr-GRANGE et AE Turirr- 
Sorez, présentée par M. Georges Champetier. 


La transformation du réseau cubique de la phillipsite NaP en un réseau quadra- 
tique, par déshydratation isobare en fonction de la température est suivie par 
diffractométrie X. Cette modification a pour conséquence de limiter le volume 
accessible aux molécules d’eau. 


Dans un précédent travail (‘), nous avons étudié la sorption de l’eau, 
par une phillipsite synthétique cubique NaP de formule chimique : 
Nasa 910,6 Als,a O2 [(?), (*)]. À la saturation à 25°C, une mole de cette 
zéolite contient 14,4 H:0. Par déshydratation isobare, les courbes thermo- 
gravimétriques et les courbes d’analyse thermique différentielle accusent 
respectivement un brusque changement de pente et un important effet 


endothermique entre les degrés d’hydratation 11 H:0O et 4,6H:0 (fig. 1). 


n moles 
O 


= 20 torrs 
H2 


P 
| 
| 
l 
| 





0 50 100 1t2C 


Fig. 1. — ATG, ATD et RX couplés. 


Simultanément, le départ de ces 6,4 molécules d’eau provoque une modifi- 
cation structurale : le réseau cubique se transforme en un réseau qua- 
dratique, dont les paramètres absolus de la maille ont été déterminés 
par Taylor et Roy (*). | 

Dans cette Note, nous donnerons les résultats de l’étude de cette trans- 
formation suivie par diffractométrie X, dans une cellule chauffante spécia- 
lement conçue pour maintenir une pression de vapeur d’eau contrôlée au 
niveau de l’échantillon (c’est-à-dire dans des conditions analogues à celles 
utilisées en ATG et ATD). Puis nous comparerons les volumes géométriques 
intracristallins aux quantités de gaz adsorbé. 


ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Les expériences réalisées sous une 
pression d’eau constante de 20 Torrs en montée linéaire de tempéra- 
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ture (20°C/h), ont permis de suivre les variations d’intensité et de position 
des pics de diffraction du réseau initial par la méthode dite de balayage (*). 
Les résultats de cette étude montrent que le diffractogramme de la phil- 
hipsite cubique ne subit aucune modification jusqu’à 80°C, c’est-à-dire 
pendant le départ de l’eau du domaine 14,4 H:0-11 H,0. Par contre, à 
partir de cette température, l’intensité des pics de diffraction diminue 
tandis qu’apparaissent de nouvelles raies, situées, pour des angles 0 légè- 
rement supérieurs, à la base des précédentes. À 90°C, le réseau cubique ini- 
tial a entièrement disparu. Îl s’est alors formé la phase en 4,6H:0 


(fig. x et 2). 


P = 20 ftorrs 
c > 


+ 


(013) 


q 





a 
x 


15 14 15 4 | 15 14 


Fig. 2. — Transformation cubique (c) + quadratique (g) des plans (013). 


Les espacements mesurés sur un diffractogramme complet, enregistré à 
cette dernière température diffèrent peu de ceux calculés à partir des para- 
mètres de la maille quadratique donnés par Taylor et Roy à 360o°C 
(a = 9,58 À, c— 9,10 À). Cette analogie nous a conduits à indexer dans ce 
système (tableau I) les plans observés et à déterminer les paramètres de 
notre échantillon : a = 9,53 À, c = 9,10 À. Ces valeurs deviennent à 3000C : 
a — 9,475 À, C — 9,06 À. 





TABLEAU LIL 
Phillipsite cubique. Phillipsite quadratique. 
(Im3m), a = 10,04 À. a = 9,53 À, c = 9,10 À. 
I, 5 
I, de di Plan. IL, d pee de 
35 7,12 7,10 011 100 6,58 6,538 
30 5,03 5,02 020 37 4,77 4,765 
46 4,11 4,10 121 74 3,86 3,86 
100 3,17 3,195 031 70 3,00 3,00 
8 2,90 2,90 222 15 2,705 2,71 
52 2,68; 2,68 123 5 2,45 2,47 
9 2,365 2,37 033 


13 1,97 1,97 015 
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Il est à noter que la succession des différents plans de la phase initiale 
cubique se retrouve dans la phase finale quadratique. Par réhydratation, 
cette modification structurale est parfaitement réversible, mais se produit 
avec un certain retard. Il s’ensuit que les courbes de déshydratation et de 
réhydratation isobares forment un cycle d’hystérésis. 


RELATION ENTRE VOLUME GÉOMÉTRIQUE INTRACRISTALLIN ET QUANTITÉ 
DE GAZ ADSORBÉ. — À partir des paramètres absolus des mailles de la forme 
cubique et de la forme quadratique de la phillipsite, le volume intra- 
cristallin libre a été calculé () au moyen de la méthode géométrique de 
Kiselev et Lopatkin (*). Par ailleurs, le volume effeétivement occupé par 
la phase gazeuse a été évalué (*) par la méthode de Dubinin et coll. (7). 
Par comparaison de ces valeurs (tableau IT), on constate que : 


TABLEAU II. 
W (cm:)}, W, (cm:}, V. 


nH, 0. Kiselev. Dubinin. nx18 cm:. 
Cubique. ln: 2e 250 253 259 
LE Oued 250 253 198 
Quadratique : 4,6........... 150 89 83 


— dans la phillipsite de symétrie cubique, le remplissage du volume 
intracristallin par l’eau adsorbée est total; 


— dans la phillipsite de symétrie quadratique, seulement 60 % du 
volume intracristallin est accessible à l’eau. 

La connaissance de la structure de la phillipsite quadratique permettrait 
d'expliquer ce phénomène consécutif à un affaissement du réseau ( « collapse 
reaction » (*)], ou à une nouvelle disposition des ions Na* entraînant la 
fermeture de certaines cavités (*). Ainsi, il est intéressant de remarquer que 
le passage de la forme quadratique en 4,6 H,O à la forme cubique en 
11 H:0 entraîne l'occupation de la totalité du volume intracristallin par 
l’eau adsorbée : 


W quadratique + Vis H,0— Weubtque ee W; cubique ( tableau IT) . 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) A. CoINTOT, J. CRUCHAUDET et M. H. SIMONOT-GRANGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, 
p. 497. 

(:) Échantillon synthétisé par J. L. Guth. 

(9 R. M. BARRER, F. W. BULTITUDE et I. S. KERR, J. Chem. Soc., 1959, p. 1521. 

(+) A. M. TAyL1or et R. Roy, J. Chem. Soc., 1965, p. 4028. 

(5) N. GÉRARD, Thèse Doctorat d’État, Dijon, 1967. 

(5) A. V. KIsELEV, A. A. LoPATKIN, Kinet. I. Kataliz S. S. S. R., 4, n° 5, 1963, p. 786. 

() M. M. DusiniN, E. D. ZAveRINA, Dokl. Akad. Nauk. S. S.S.R., 72, 1950, p. 319. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique d’un groupe d’organo- 
silanes cycliques. Note (*) de MM. Jean-Pierre Vinaz, JEAN-Lours GaLiGNé 


et JEAN FALGUEIRETTES, transmise par M. Pierre Chatelain. 


Les résultats cristallographiques jones (paramètres de la maille et groupe 
spatial) concernant trois organosilanes cycliques, ont été obtenus à partir des 
données de diffraction des rayons X. Il s’agit des Poe suivants : 

— Diphényl-2.2-sila-2-A-3-bromo-4-tétralone-r (fig. I a). 

— Diphényl-2.2.sila-2-trihydro-r.3.  RADARORE (fig. I b). 

— Diphényl-2.2-sila-2-indane (fig. I c). 


InrropucrTion. — L’étude des structures cristallines de quelques organo- 
silanes cycliques a été entreprise. Nous donnons ici les résultats cristallo- 
graphiques préliminaires (paramètres et groupe spatiaux) pour trois de ces 
produits. 

La synthèse et l’étude chimique de ces organosilanes ont été réalisées 
dans le laboratoire de M. le Professeur Corriu [(‘), (?)]. 


0 
CH 
Si Si TS 
CHa ® 
, Br CH: CHe 
Ta 1 Ic 


ÉTuDe EXPÉRIMENTALE. — Le produit la est purifié par recristallisation 
dans un mélange benzène-hexane; les cristaux sont de couleur orange. 
Pour les produits Ib et Îc, nous avons obtenu les meilleurs résultats en 
utilisant pour solvant un mélange hexane-heptane; dans les deux cas, les 
cristaux sont incolores. 


— La détermination des groupes spatiaux et la mesure des paramètres 
ont été effectuées par diffraction des rayons X, en utilisant la chambre 
de Weissenberg et le goniomètre à précession de Buerger. Ces mesures 
ont été faites en employant la radiation K, du cuivre. En outre, les valeurs 
des paramètres ont été reprécisées par l’emploi du diffractomètre semi- 
automatique « Enraf-Nonius » puis affinées en utilisant un programme 
d’affinement écrit au laboratoire pour « I. B. M. 360-40 ». 


— Les densités des différents produits ont été mesurées par flottation 
dans des solutions d’iodure de potassium. Les densités de ces solutions 
furent ensuite mesurées par pyenométrie. 
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RÉSULTATS 


Cristal I a. 


a = 

b = 10,566 + 0,003 À, 
c—= 11,486 + 0,003 À, 
8 — 


V = 1987 Àï, 
107,58 + 0,050, M 3 


QI. 


Densité mesurée : dun = 1,456. 

Densité calculée : de = 1,453. 

Nombre. de molécules par maille : Z = 4. 

Groupe spatial P 2,/c d’après les extinctions systématiques. 


Cristal I b. 


13,594 + 0,005 À, 
10,361 + 0,004 À, 
12,439 + 0,004 À, V 
106,87 + 0,050, M 


TT © SA 
WU UN 


1676 À3, 
300. 


Densité mesurée : dm = 1,193. 

Densité calculée : de — 1,190. 

Nombre de molécules par maille : Z = 4. 

Groupe spatial P 2,/c d’après les extinctions systématiques. 


Cristal Ie. 


8,379 + 0,004 À, 
24,542 + 0,006 À, 

7,938 + 0,004 À, V 
98,00 +o,o50, M 


1616 À3, 
286. 


Densité mesurée : du = 1,18. 

Densité calculée : d — 1,175. 

Nombre de molécules par maille : Z = 4. 

Groupe spatial P 2,/c d’après les extinctions systématiques. 

Les mesures des intensités des réflexions ont été effectuées pour le 
composé la et la structure cristalline est en cours de détermination. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 
(:) R. Corriu, B. HENNER et J. Massé, Bull. Soc. chim. Fr., n° 7, 1968, p. 3013-3023. 
(3 R. Corriu et J. P. MASsSÉ, J. Organ. Chem., 22, 1970, p. 321-332. 


(Laboratoire de Cristallographie et Minéralogie, 
de la Faculté des Sciences, 
place Eugène Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Méthode polarographique de contrôle durant 
sa conservation, de l’évolution de l’hexamétapol (°) purifié. Note (*) de 
MM. Jean-Yves Ga et TaéoPnire ŸVERNAULT, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous proposons la méthode que nous avons utilisée lors de l’étude du compor- 
tement électrochimique de l’hexamétapol sur différents types d’électrodes, en 
présence de différents électrolytes supports (!}), ce qui nous a permis, entre autres, 
de préciser le rôle de la lumière et les conditions de conservation. 


Henry Brusset et coll. (?) ont récemment fait le point sur les différentes 
techniques d’obtention d’un solvant pur, ainsi que sur les différentes 
méthodes de contrôle utilisées. Ces dernières font le plus souvent appel 
à des techniques de chromatographie en phase gazeuse. H. Brusset et coll., 
quant à eux, utilisent la mesure de la résistivité du solvant. 

En ce qui concerne la stabilité même du solvant, il ressort d’une façon 
quasi générale qu’il est nécessaire de travailler sous atmosphère inerte. 
Aucun des auteurs cités dans ce travail mentionne le rôle très important 
de la lumière R. Panaris et G. Pallas (*) sans donner de justification 
conservent l’hexamétapol sous argon et à l’abri de la lumière. C’est à cette 
même méthode de conservation que nous a conduit l’étude polarographique 
de l’hexamétapol. 

PRINCIPE DE LA MÉTHODE DE CONTROLE. — Nous considérons l’étude 
d’un solvant initialement purifié, de teneur en eau contrôlée, et ne renfer- 
mant que des traces non dosables de diméthylamine et de chlorures. 

Nous avons travaillé avec un ensemble « Tacussel » à trois électrodes; 
l’électrode de référence utilisée est le système Ag/Ag*ro*? décrit par 
J. E. Dubois et coll. (*). 

La dégradation de l’hexamétapol se traduit toujours par l’apparition 
d’une vague caractéristique sur les polarogrammes. Nous montrons par 
ailleurs (*) qu’il est possible de mettre en évidence la vague de dégradation 
de l’hexamétapol par polarographie sur de nombreux électrolytes support. 

Par suite de leur réduction difficile [étudiée récemment par J. E. Dubois 
sur macroélectrode de platine ()] les sels d’ammonium quaternaire 
conviennent particulièrement. Toutefois, si le travail impose de rechercher 
en même temps un cation alcalin, il est préférable d’utiliser un sel de 
lithium, l’électrode à goutte de mercure présentant dans l’hexamétapol 
la particularité de former difficilement des amalgames en présence de sels 
d’ammonium quaternaire. Le perchlorate de sodium ne convient pas, 
la vague de réduction des ions sodium est trop voisine de celle de l’impureté. 

Nous nous bornerons dans cette Note à indiquer certains résultats obtenus 
en utilisant le perchlorate de tétraéthylammonium en solution 0,1 M. 

Sur un solvant fraichement purifié (‘) la réduction des ions tétraéthyl- 
amonium s’effectue au-delà de —3 000 mV et le courant résiduel est négli- 
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geable, même à partir de —2 4oo mV où apparaît une vague cinétique de 
l’eau inférieure à 1 LA dans nos conditions de travail (teneur en eau de 
l’ordre de 200 mg/l) (courbe 4). 

Lorsque le solvant reste exposé à la lumière 1l apparaît rapidement une 
vague qui s'étend sur près d’un volt avec un potentiel de demi-vague 
voisin de —1750 mV. Cette vague possède les caractères d’une vague de 







Réduction sur mercure, en solution EtiNCIO, 0,1 M. 
(a) HMEPT fraîchement distillé; 
(b) Même solvant conservé 4 jours à la lumière du jour. 


diffusion et sa hauteur est indépendante de la teneur en eau du solvant lors 
de la mesure (courbe b). Elle dépend du temps de conservation du solvant. 
Nous avons donc adopté la mesure du courant de réduction au potentiel 
E — —2 000 mV, pour contrôler notre solvant purifié. 


APPLICATION À LA MISE EN ÉVIDENCE DES FACTEURS AGISSANT SUR LA 
DÉGRADATION DE L’HEXAMÉTAPOL PURIFIÉ. — La dégradation de l’hexa- 
métapol s'effectue sous l’action conjuguée de l’oxygène et de la lumière. 

Pour un solvant exempt d'oxygène et conservé plusieurs jours à l’abri 
de la lumière 1_,,, reste inférieur à 1 LA. 

Pour un solvant saturé d'oxygène et exposé 2 h 30 mn aux rayons d’une 
lampe à vapeur de mercure, 1, augmente de 19 HA contre 0,8 LA pour 
le témoin, conservé à l’obscurité. 

Pour une même solution exposée 3 b 15 mn l’augmentation de &_,w9 
atteint 29,2 LÀ, ce qui vérifie bien le fait que la dégradation à la lumière 
est proportionnelle au temps de conservation. 
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En présence seulement de traces d'oxygène, la même solution exposée 
3 h 15 mn (sous balayage d’argon Ü) présente seulement une dégradation 
de 1,8 LA. 

Ces résultats montrent bien le rôle capital de la lumière sur la dégradation 
de l’hexamétapol ainsi que l'influence de la concentration en oxygène 
dissous. Par contre, si on opère en présence de diméthylamine, la dégrada- 
tion est plus lente. Une solution saturée d'oxygène sous 1 atm renfermant 
9.10 * mole/l de diméthylamine exposée 2 h 30 mn, donne seulement une 
augmentation de t_»1 de 8 HA. Cela est conforme avec les connaissances 
établies sur les amines en ce qui concerne leur pouvoir anti-oxygène, et cela 
explique pourquoi le solvant brut — riche en amines — se dégrade beaucoup 
moins facilement. Nous n'avons pas identifié le produit de dégradation, 
qu'il est facile d'obtenir en exposant le solvant à la lampe à vapeur de mer- 
cure, sous barbotage d'oxygène. Cependant nos travaux permettent de 
penser à une forme polymère que nous tentons d'isoler, 

En conclusion, nous pensons avoir apporté par nos mesures polarogra- 
phiques, une justification de la technique intuitive de conservation de 
l’hexamétapol consistant à le placer sous argon à l’obscurité. 


(*) Séance du 2 novembre 1970. 

(*) À paraître. 

() H. BRUSSET, P. DELVALLE, J, GARCGIN et P. RAJAONERA, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
p. 3800. 

() R. PaANaRIs et G. PALLAS, J. Polymer. Sci., B 8, (6), 1970, p. 441. 

(+) J. E. Dusors, P. C. LAcaze et À. M. DE FIQUELMONT, Comptes rendus, 262, série C, 
1966, p. 181. 

(5) J. E. Dugois, A. MonveRNAY et P. C. LacAzE, Electrochimica Acta, 1970, p. 315. 

(5) Hexamétapol — Hexaméthylphosphotriamide (HMPT). 


(Laboratoire de Chimie générale 
et analytique, 
Faculté des Sciences, 
123, rue Albert-Thomas, 87-Limoges, 
Haute-Vienne.) 


> 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’un phénomène d’ordre-désordre 
dans le réseau des carbonate-apatites strontiques. Note (*) de MM. Marcez 
Nana, JEAN-Pierre LEcros, G1L8ERT Bonez et GÉrarD MonTEL, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Les carbonate-apatites strontiques dont la composition s’écarte peu de celle de 
l’apatite stœchiométrique Srio(PO:) CO, subissent un changement de phase aux 
environs de 200°€ : on montre que le passage de la symétrie hexagonale (phase haute 
température) à la symétrie monoclinique (phase basse température) découle de 
l'établissement d’un ordre entre les lacunes et les ions carbonate qui occupent les 
sites anioniques centrés sur l’axe sénaire hélicoïdal. 


Nous avons montré dans des publications antérieures [(*), (*), (*)] que 
l’action du gaz carbonique sec sur l’hydroxyapatite strontique sensiblement 
stæchiométrique (*) conduit à une carbonate apatite, très proche de l’apa- 
tite Srio(PO;)s CO3:, qui contient 0,95 ion carbonate par maille. On sait 
que ces ions sont centrés sur l’axe sénaire hélicoïdal. A l’encontre de la 
plupart des apatites, elle ne présente pas la symétrie hexagonale. 

Afin d'étudier ce changement de symétrie, nous avons suivi l’évolution 
du spectre de rayons X de cette apatite lorsqu’on la porte à diverses tempé- 
ratures, dans un domaine où aucune décomposition ne peut intervenir 
en atmosphère d'azote. 

La figure 1 représente une partie du spectre de diffraction d’un échantillon 
porté, soit à 200€, soit à 3000C. On voit que l’élévation de la température 
provoque une modification très sensible de ce spectre. En outre, l’apatite 
portée à 3000C présente la symétrie hexagonale normale des réseaux apa- 
titiques; cette symétrie se conserve aux températures plus élevées. 

La figure 2 met en évidence l’évolution du spectre de rayons X de la 
phase hexagonale au cours d’un refroidissement de l’échantillon entre 460°C 
et la température ordinaire. On constate que : 

— l'aspect de la raie 30.0 reste identique entre 460 et 3000C; 

— la raie précédente se dédouble immédiatement si on refroidit l’échan- 
tillon de 460 à 100°C; 

— ce dédoublement apparaît de façon progressive entre 220 et 200C. 

On peut déduire de ces observations que l’évolution du spectre correspond 
non à un phénomène de contraction anisotrope de l’apatite qui provoquerait 
une évolution du spectre entre 460 et 3002C, mais à un changement de phase 
réversible et rapide. De plus, si l’on tient compte des précautions prises 
pour -obtenir l'équilibre à chaque température avant l’enregistrement du 
spectre et de la rapidité avec laquelle la transformation se produit, on 
voit que le changement de phase intervient de façon continue dans un large 
domaine de températures. Il s’agit donc d’une transformation d’ordre élevé. 

G. KR, 1971, 1° Semestre. (T. 272, No 1.) Série C — 4 
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Si, d'autre part, on chauffe à 900€ et à l’air l’apatite carbonatée précé- 
dente de telle manière qu’il se produise une légère hydrolyse suivant la 
réaction 

/% CO: 

Sro(POi) CO: +(1—%) HO + Srie(PO) +(1— x) COZ 
2(1— x) OH 
on obtient une apatite qui reste héxagonale dans tout le domaine de 
températures exploré. On peut déduire de cette observation que la trans- 
formation étudiée ne concerne que les ions centrés sur l’axe sénaire hélicoiï- 
dal puisqu’aussi bien le traitement d’hydrolyse n’altère en rien le reste du 
réseau. L'interprétation du phénomène peut donc être abordée en considé- 
rant l’occupation des sites centrés sur l’axe sénaire hélicoïdal dans les 
diverses apatites étudiées. 

On sait que les ions OH” de l’hydroxyapatite se répartissent de façon 
statistique, soit légèrement au-dessus, soit légèrement au-dessous des plans 
formés par les ions strontium (°) (fig. 3). Chaque fois qu’on substitue 
deux ions OH par un ion CO, , il apparaît nécessairement une lacune 
dans un site OH. Lorsque tous les ions OH” sont substitués, il existe 
sur l’axe sénaire hélicoïdal un nombre égal d’ions carbonate et de lacunes : 
dans ces conditions, un ordre a toutes les chances de s’établir entre ces 
ions et ces lacunes. Cette phase ordonnée peut se transformer en une phase 
désordonnée à une température suffisante pour que les ions CO; traversent 
les plans strontium qui s’interposent nécessairement entre les lacunes et 
les sites des ions CO’. 

Les résultats expérimentaux sont en accord avec cette conception. En 
effet, la transformation observée est continue et se développe comme la 
plupart des transformations ordre-désordre sur un assez large domaine 
de températures. D’autre part, l’inhibition de la transformation par de 
petites quantités d’ion OH s’explique en considérant que la régularité 
de l’arrangement des lacunes et des ions CO; est nécessairement perturbée 
par les ions OH et que, par conséquent, la présence de ces ions interdit la 
formation d’une structure ordonnée. 

Nous avons complété cette interprétation en examinant les relations 
structurales possibles entre les deux phases ordonnée et désordonnée et en 
vérifiant ces relations expérimentalement. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Spectre de diffraction des rayons X d’une apatite strontique carbonatée de type A 
(domaine compris entre 16 et 19° 6). 
Les pics notés 3 correspondent au spectre de l’échantillon à 30o0C. 
Les pics notés 0 correspondent au spectre de l’échantillon à 20°C. 


Fig. 2. — Évolution du spectre de diffraction des rayons X d’une apatite strontique 
carbonatée de type A en fonction de la température de l’échantillon (enregistrement 
effectué entre 17,6 et 18,69 6). 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Disposition relative des ions OH- et des plans strontium dans une hydroxy- 
apatite strontique. 


Fig. 4 — Disposition des ions carbonate et des lacunes dans le réseau ordonné des 
carbonate-apatites strontiques 


O ion COi-; @ lacune. 


On sait qu’une structure ordonnée s’établit toujours de telle manière 
que l’ordre à courte distance soit le plus élevé possible. Si l’on admet que 
cette conception s'applique à un système d’ions et de lacunes séparés 
par un édifice non impliqué par les phénomènes, l’arrangement ordonné 
tridimensionnel des ions carbonate et des lacunes dans le réseau de l’apa- 
tite doit se faire de telle manière que chaque ion CO; soit entouré de deux 
ions identiques et de six lacunes (fig. 4). 
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De ce fait, l’axe sénaire hélicoïdal et le miroir du réseau hexagonal des 
apatites (groupe d’espace P 6./m) sont remplacés respectivement par un 
axe binaire et un plan avec glissement : le réseau devient monoclinique 
(groupe d’espace P 2,/b). 

Par contre, s1 les 1ons carbonate occupent indifféremment l’un ou l’autre 
des sites possibles, les éléments de symétrie du réseau hexagonal P 6./m 
sont conservés et on doit alors observer la symétrie hexagonale. Nous avons 
déjà signalé que la phase désordonnée est bien hexagonale. 

Nous avons, par ailleurs, interprété dans le système monoclinique, le 
spectre de poudre de la phase ordonnée. Pour cela, nous avons admis que 
le passage de la symétrie hexagonale à la symétrie monoclinique se fait, 
d’une part, par le doublement de l’un des paramètres de la maille et, d’autre 
part, par de petites déformations du réseau qui ont pour conséquence 
une légère modification de l’angle $ et des fluctuations dans le doublement 
de la maille. Le doublement de cette maille provoque l’apparition de raies 
de surstructure et les distorsions du réseau, l’« éclatement » en plusieurs 
raies très rapprochées de chaque raie du spectre de la phase hexagonale à 
l'exception des raies 00.{ : de ce fait, on peut prévoir les indices possibles 
de chaque raie du système monoclinique. 

Nous avons, à l’aide d’une méthode mise au point au laboratoire, calculé 
les indices de chaque raie du spectre et vérifié qu’ils correspondent chaque 
fois à l’un des indices possibles. Par ailleurs, nous avons déterminé les para- 
mètres cristallographiques de la maille. Ceux-ci (a = 9,88: À ; b — 7,23, À ; 
B — 119°4:) mettent bien en évidence les faibles déformations du réseau 
hexagonal initialement prévues. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

(:) M. NaDaL, D. E. S., Toulouse, 1968. 

(:) M. Napaz, Thèse, Doctorat de Spécialité, Toulouse, 1970. 

() G. BoneL, Thèse, Doctorat d’État, Toulouse, 1970. 

(*) M. NaDaL, J. C. TROMBE et G. MonTEL, Comptes rendus, 271, série G, 1970, p. 1236. 
(6) M. I. Kay, R. A. Youna et A. S. PosnER, Nature, 204, 1964, p. 1050. 


(Université Paul Sabatier, 
Laboratoire associé au C. N.R.S., 
Chimie des Solides 
et des Hautes températures, 

38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, 04, Haute-Garonne, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude radiocristallographique de 
diphosphates M M"P,0,(M'=Na, K; M"—Fe, Al) et Na, ,Fe,_,H,.,.,.P:0Oz. 
Note (*) de MM. JEAN-PIERRE GaMoNDËSs, FERDINAND D’YŸVoIRE et ANDRÉ 
BouLLé, présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux groupes de diphosphates M'MMIP,0; sont étudiés : a. KAIP:0:, KFe P:07 
et NaFeP:0;:-I, isotypes; b. NaAÏlP:0; et Na Fe P:0:-II également isotypes mais 
non isotypes avec les précédents. Tous cristallisent dans le système monoclinique, 
groupe spatial P 2:/c, Z = 4. Préparation de diphosphates Na,_,Fe,_,.H,.,;,P:0; 
de structure apparentée à NaFeP:0:-IT; l’un d’eux a pour groupespatial P 2; Je avec 


Z = 2; la maille est reliée à celle de NaFeP,:O:-II par & = (I/2) (à +- €), 
7 7 > > 
bi= — b, 


= — à. 

Nous avons précédemment étudié plusieurs hydrogéno-orthophosphates 
doubles de fer et sodium et montré que leur thermolyse conduit à la forma- 
tion d’un diphosphate NaFeP,0,[(*), (*)]. Selon la composition de l’ortho- 
phosphate de départ, NaFeP,0; se forme seul ou est accompagné d’un 
autre phosphate [Na PO:, Fe(PO:); ou FePO,]. On l’obtient seul lorsqu'on 
part de NaFeH,(PO,):.0,5 H:0; il cnistallise alors dans une forme I 
qui, vers 7)00C, se transforme irréversiblement en une forme Il. 

La présente Note concerne l’étude radiocristallographique de Na FeP;,0O;-I 
et -II et d’autres diphosphates M'M"P,0, : 

10 KAIP,O; et KFeP,O;, isotypes avec NaFeP,0;-T: 

20 Na AIP,0,; isotype avec Na FeP;,0,-IT. 


Ces diphosphates sont obtenus : 

— soit par thermolyse d’un triphosphate M'MI!P; 0: (°); 

— soit par réaction dans l’état solide vers 80o°C entre 1 mole de MICO:; et 1 mole de 
H>MMP;0: ou d’un autre phosphate de rapport Mili/P — 1/3. 

Dans les deux cas le produit obtenu est un mélange MIM!IP;,0; + M'PO;. Un trai- 
tement par une solution de HCI 1 M dissout le méta - ou polyphosphate MI PO; sans 
attaquer sensiblement le diphosphate 


1. KAIP,O; avait été caractérisé par l’un de nous (*)}, puis par 
Klyucharov et Skoblo (*). Ces derniers, utilisant la méthode du cristal 
tournant, lui ont attribué une maille monoclinique. Les paramètres qu'ils 
ont déterminés (&ai= 7,31, bi — 9,74, C1 — 9,09 kX, fi — 12205), bien qu’ap- 
prochés, nous ont permis d’indexer le diagramme de poudre. Nous avons 
opéré un changement des repères cristallographiques selon les transfor- 
mations à = — Qu, bee — hs, = à + Cu afin d'obtenir la maille réduite 
et procédé à un affinement des paramètres (voir tableau). Les extinctions 
systématiques observées caractérisent le groupe spatial P2,/c. La densité 
mesurée est en excellent accord avec la valeur calculée si l’on attribue 
quatre groupements formulaires par maille. 

Les paramètres cristallographiques de KFeP,0,; et NaFeP:0;-I ont été 
calculés, en tenant compte de l’isotypie apparente avec KAÏIP,0;, à l’aide 
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d'un programme d'indexation des diagrammes de poudres mis au point 
par Taupin () sur calculateur « UNIVAC 1106 ». Les résultats confirment 
l'isotypie des trois composés (voir tableau). 


2. NaAIP,0; et NaFeP,0O,-II sont isotypes, mais non isotypes avec 
les diphosphates du groupe précédent. Nous avons déterminé leurs para- 
mètres à partir des spectres X de poudres par une méthode d’essais succes- 
sifs dérivée de celle de Lipson pour l'indexation des diagrammes de cristaux 
orthorhombiques (°). La maille est monoclinique et contient quatre grou- 
pements formulaires. Le groupe spatial est P 2,/c (voir tableau). 







TABLEAU. 
EST RENTE RE à Puu fenle 
KAIÏIROz> 1P21£]7,329: 106,93 













KFeR O7 |P2,/|7 3617 
NaFeR O;I |P2441]7, 11: 






106,436 6 












109, 23 










NaA| B Oz P2 14 7,1978 
P2 4] 7,3257 


516,5 
P21/n19,656 |7,902 ps | 


d 
{ 


Précision sur les parametres : = 0,002 À et 0,02° (0,006 À et 0,06° pour Na Fe ROz-I ) 








7,6957 111,736 














111,812 





7,9019 





NaFePR ox 








Ces résultats suggèrent une parenté entre la structure de Na AI1P,0; 
et NaFeP,O;-IT et celle de Cu:P:0;-x établie par Robertson et 
Calvo (”). Cu: P:O;-x est monoclinique : a = 6,876, b = 8,113, c — 9,162 À, 
B = 109054, Z — 4, groupe spatial C2/c. NaA1P;,0; et NaFeP,O;-II ont 
donc des paramètres assez voisins; d’autre part, leur groupe spatial P 2;/c 
est un sous-groupe de C 2/c : l’abaissement de symétrie correspondant 
résulterait du remplacement de deux atomes de cuivre, occupant dans la 
structure de Cu: P:0,-« des positions équivalentes, par un atome de sodium 
et un atome de fer ou d'aluminium. 


4 


3. En cherchant à préparer NaFeP,0; par cristallisation à partir de 
solutions d’oxyde ferrique et de soude dans l’acide phosphorique, nous 
avons obtenu des phases cristallisées dont le spectre X montre d’étroites 
ressemblances avec celui de NaFeP,O0;,-IT mais dont la composition. 
s’écarte légèrement de celle de NaFeP,0;. Nous les désignerons par DNS 
(diphosphates non stæœchiométriques). 

Des solutions de Fe,:O: dans H-:PO,;, de rapport molaire Fe/P = 1/25, sont additionnées 
de soude dans un rapport Na/P = 0,2 puis évaporées pendant 15 h à une température 


comprise entre 200 et 28o°C. Après refroidissement, un traitement par l’eau permet 
d'isoler les cristaux de DNS. 
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L'étude des DNS par chromatographie (*) montre qu'il s’agit bien de 
diphosphates. L'analyse chimique conduit à la formule 


où æ et y, variables selon les préparations, sont respectivement de l’ordre 
de 0,1 et 0,03. 

L'étude de la thermolyse confirme la non-stæœchiométrie. Les courbes 
d’ATG indiquent entre 300 et 700°C une perte de masse de 0,9 à 1,57 %; 
elle correspond à un départ d’eau et probablement d’un peu de P;,04. 
Les spectres X des produits trempés au cours du chauffage montrent une 
évolution conduisant vers 80000 à un mélange de NaFeP,0O,-II et de 
petites quantités de Fe(PO.); (polyphosphate C). Sur les courbes d’'ATD 
un léger pic endothermique apparaît à 920°C; au refroidissement, le pic 
inverse se situe vers 900€. Ces pics traduisent la fusion et la recristal- 
lisation de l’eutectique NaFeP:0;,-II—Fe(PO:),-C, comme nous l’avons 
vérifié sur des mélanges synthétiques. Ainsi, la thermolyse des DNS 
aurait lieu selon le bilan : 


Nas Fes HusyPaOr + (1—2)NaFeP:01+ (2—y)Fe(PO): + TS H,0 


impliquant légalité z = 3y. 

Les spectres X de poudres des DNS diffèrent de celui de NaFeP,O,-IT 
par l’absence de nombreuses raies faibles et par des déplacements des 
raies subsistantes. L'interprétation est relativement simple dans le cas 
des phases obtenues à 260-2800C, que nous désignons par DNS. Les 
raies absentes sont alors celles pour lesquelles h + ? est impair. Si l’on 
choisit pour NaFeP,0,-II la maille P2;/n déduite de la maille P 2;/c 
par les transformations 


>, > > 


, à 
/ a + c, b'=— D, T'=— à, 


a’ = 
on voit que les raies qui subsistent dans le spectre de DNS 1 ont, avec les 
nouveaux repères, un indice »'— h + [ toujours pair. On peut donc attri- 
buer à DNS 1 une maille dont les paramètres sont sensiblement a'f2, 
b',c’ et BP”, avec Z = 2 (voir tableau). Les extinctions systématiques carac- 
térisent le groupe d’espace P 2,/c. 

Ces résultats appellent une remarque : la présence de deux groupements 
formulaires dans la maille P2,/c de DNS 1 implique que les atomes de fer 
et de sodium ainsi que l’atome d’oxygène médian du groupement P,0; 


occupent des centres de symétrie et, en conséquence, que l’angle FoP 
égale 1800. Il est possible que cette valeur de 1802 n’ait qu’un caractère 
statistique comme c’est le cas avec d’autres diphosphates, notamment 
avec la variété 8 de Cu:P,0; (*). La structure de DNS 1 présenterait 
alors un certain désordre, vraisemblablement lié à la présence des atomes 
d'hydrogène remplaçant des atomes de fer et de sodium. 
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ibn 
Notons que NaFeP,0.-II a. lequel la valeur 180° de l’angle POP 


ne s'impose pas et/ DNS 1 ont des spectres d'absorption infrarouge diffé- 
rant très peu l’un de l’autre. Cependant dans l’ensemble les bandes du 
spectre de DNS Î sont moins bien résolues, ce qui s’accorderait avec 
l'hypothèse d’une structure moins ordonnée. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

() J. P. GAMONDËÈS, F. D’YvoirE et A. L. BouLLé, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1697. 

(?) J. P. GAMoNDËÈSs, F. D’YvoirE et A. L. BouLLé, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 1532. 

() F. D’Yvorre, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1224-1236. 

(9) YA. V. KiyucxArov et L. I. SKoBLo, Dokl. Akad. Nauk. S. S. S. R., 154, n° 3, 1964, 
p. 634-637. 

(5) D. TauPIN, J. Appl. Cryst., 1, 1968, p. 178-181. : 

(6) H. Lrpson, Acta Cryst., 2, 1949, p. 43-45. 

() B. E. RoBEerTson et C. Cazvo, Acta Cryst., 22, 1967, p. 665-672. 


(Laboratoire de Chimie de l’École des Mines 
associé au C. N.R.S., 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6° 
et Laboratoire de Chimie des Gaz 
et Combustibles, 
- Université Paris-Sud, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et structure de deux tellurates de type 
perovskite. Note (*) de Mlie Dommnique ITarari, MM. JEAN-CLauDE BERNIER, 


Pau Poix et Anpré Mic, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les Dh et structures de deux nouveaux composés perovskite sont 
exposées. Sr: TeFe:O, est cubique avec a = 3,947 À, Ba: TeFe:O, est hexagonal 
avec a = 5,771 et c— 14,207 À. 


Des composés de structure perovskite de formule ASN"M"O; pour 
lesquelles N° est Mo, W, U et M" un métal de transition, ont déjà suscité 
un certain nombre de recherches [(*), (?), (*)]. Nous avons pensé que le 
tellure à l’état d’oxydation VI pourrait tenir le rôle du molybdène ou du 
tungstène, le métal M" étant le fer. 

Bien qu'instable sous l’état VI, puisque TeO, évolue facilement selon 
la réaction : TeO:—+TeO,;+1/207 [(*), (°)], le tellure a été stabilisé 
sous cet état d’oxydation dans des oxydes trirutiles [(°), (*)] : dans ces 
structures, la distance caractéristique [Te—O], est très proche de celle du 
tungstène [W—O], (*). C’est pourquoi nous avons pensé que des phases 
telles que Sr: TeFe,:0, et Ba; TeFe:0, pouvaient exister, aussi avons-nous 
essayé d’en réaliser la synthèse. | 

Ces phases ont été préparées par recuit à l’air des mélanges de SrCO; 
ou BaCO:, d’acide tellurique H;TeO,,2H:0 et d’oxalate ferreux 
FeC:0,, 2H,0, soit : 


(D 3 SrCO:+ 2[FeC204, 2 H10] + TeO,H:, 2H:0 
(ID 3 Ba CO: + 2[FeC:0O:, 2 H:0] + TeO;EH, 2 H20 


L'analyse thermopondérale de ces mélanges a mis en évidence les étapes 
successives de leur évolution thermique. La figure est relative à la formation 
de Sr: TeFe:0:,, elle montre les réactions successives suivantes : 


(:) 1200C : TeO;H:, 22H20 — TeO: + 3H:07; 

(2) à 1500C : FeC:0:, 2H:20 — FeC:0;+ 2H:07; 
(3) à 18000 : 2FeC0O; —+ Fe:0:+3C07+ CO7; 
(4) de 400 à 8000C : SrCO: — SrO+CO7. 


L’analyse thermopondérale montre que, dès 400€, le carbonate SrCO; 
se dissocie, ce fait indique qu’il entre, dès cette température, en réaction 
avec les autres oxydes Fe:0; et TeO:. Le contrôle aux rayons X montre 
qu’une phase perovskite apparaît à partir de 8000C. Au-delà de r10000C 
apparaît une perte de poids supplémentaire qui peut être interprétée 
comme un début de décomposition de Sr, TeFe;O. 
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Compte tenu de ces premiers résultats, nous avons adopté le processus de 
préparation suivant : après un broyage des mélanges (I) ou (II), un premier 
recuit de 24 h est effectué à 4500C, puis à 5oo°C, afin de décomposer l’acide 
tellurique et l’oxalate. La température est ensuite progressivement portée 
à 8000C où plusieurs recuits successifs, entrecoupés de broyage, entraînent 
la décomposition totale du carbonate alcalino-terreux. Plusieurs recuits 
de 20 h entre 900 et 9500C améliorent la cristallisation des produits obtenus : 


Ap% TT 





Analyse thermopondérale du mélange. 
Acide tellurique-oxalate de fer-carbonate de strontium (vitesse : 1°/mn). 
1, perte en eau de TeO,H:, 2H:0; 2, perte en eau de FeC:0:, 2H:20; 
3, décomposition de FeC:0;; 4, décomposition de SrCO:. 


après chaque recuit, un contrôle par pesée confirme qu’il n’y a eu aucune 
perte de poids. 

L’analyse radiocristallographique des composés obtenus ne montre, 
dans chacun des cas, qué les raies de diffraction d’une phase exempte 
d’impuretés. Pour Sr; TeFe:O:, les raies de diffraction s’indexent sur la 
base d’une maille cubique, et pour Ba: TeFe:0,, sur la base d’une maille 
hexagonale. Les paramètres cristallins mesurés au moyen d’un diffracto- 
mètre enregistreur, ont les valeurs suivantes : 


ST TeFes Op. sosoroeorse a=— 3,947 + 0,001 À Maille cubique 
a— 5,971 +o,oot À | 
Ba;TeFe:0:.....,..,.... C = 14,209 E 0,003 À Maille hexagonale 


Les densités mesurées conduisent à prendre une molécule SrTe,,Fe,,0; 
par maille cubique. Pour Ba: TeFe:0,, le motif élémentaire est deux 
molécules de Ba: Fe: TeOs. 

dose Ce 
Sr TeFesOp....ssousesses 581 5,816 
Ba: TeFe:Oo.........,s 616 6,44 
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En se basant sur l’hypothèse des états d’oxydation Te" et Fe”, il est 
possible de calculer le facteur de tolérance de Goldschmidt suivant la 
formule proposée par Poix [(°), (*°)] : 


— —., 
BV2 


l 


où 9 est la distance caractéristique [Me—O]::, et B la distance caracté- 
ristique [Me—O]. Nous adopterons pour [Te”—O], une valeur voisine 
de celle calculée pour [W"—0]4. 


Pour Sr, TeFe,0, : 


6 — [Sr—O 1: = 2 5775; 


B— [Te—O]; + 2[Fe—O]; = 
d’où 
en 
7 1,980 X1,41 — 0100 


Le facteur t est inférieur à 1, ce qui doit entraîner l'existence d’une 
perovskite cubique : c’est bien ce que l’expérience a montré. Le paramètre a 
s’exprime en fonction de 6 et 6 par 


I 


a= (B+ 0), 


1,207 





soit 
___ 1,980 + 2,775 —Sh 


1,207 


Ce résultat est en bon accord avec le paramètre expérimental (3,947 À). 


Pour Ba;TeFe:0:;, | 

[Ba—O}]:= 2,886 

et | 
= 25200 — 1,03. 

2779 

Le facteur de tolérance supérieur à 1 indique que la forme perovskite 

cubique ne peut plus exister. Effectivement, nous trouvons pour ce composé 

une structure hexagonale. L’arête de la maille hexagonale a = 5,771 À 

correspond très exactement à deux fois la distance [Ba—0],, = 2,886 À. 

Ce serait, semble-t-1l, le baryum qui impose sa distance caractéristique 

dans le plan de l'hexagone. Ce fait est rencontré assez fréquemment dans 


les oxydes de type Ba; Me: M'O4. 


Les études cristallographiques et magnétiques menées sur les composés 
Srs leFe,0, et Ba; TeFe,0, devraient permettre la confirmation des états 
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d’oxydation envisagés et la détermination des groupes d’espace possibles : 
soit Pm3m, Fm3m ou Pa3 pour le premier, et peut-être Pb;mmc pour 
le second, comme pour Bas; Fe: WO, (*!). 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(*) Gazusso et J. PYLE, Inorg. Chem., 2, 1963, p. 482. 

(*) Basse, Inorg. Nuclear Chem., 24, 1965, p. 993-1003. 

(5) J. C. BERNIER, C. CHAUVEL et A. MicHEL, Comptes rendus, 268, 1969, p. 2085. 

(+) MonTieny, Bull. Soc. chim. Fr., 1947, p. 564. 

(5) P. Pascar, Traité de Chimie minérale, 13, 1961, p. 2015. 

(6) Banxs et coll., J. Phys. Chem. Solids, 29, 1968, p. 13509. 

() MonTmAy et coll., Solid State Communication, 6, 1968, p. 317-321. 

(8) P. Poix, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1139. 

() P. Porx, Bull. Soc. chim. Fr., n° 2, 1966, p. 763. 

(9) P. Poix, Liaisons interatomiques et propriétés physiques des composés minéraux, 1, 
S. E. D. E. S., 1966-9167, p. 82-124. 

(1) F. SÉVÊÈQUE, P. DELAMOYE, P. Porx et A. MicHEL, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p. 1536. 


(Laboratoire 
de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences d'Orsay, 
Bât. 420, 91-Orsay, 
Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un hydroxycarbonate de terres rares Ln (0OH)CO; 
(Ln — Terres rares) isomorphe du fluorocarbonate bastnaesite LnFCO.. 
Note (*) de M. Pauz Caro, Mme Micuèce LEmaiTRE-BLaise, MM. Hervé 
DexPEerT et JAMES SAWYER, présentée par M. Georges Chaudron. 


d 


Un nouvel hydroxycarbonate de terre rare Ln(OH)CO; (Ln = terres rares) 
isomorphe de la bastnaesite LnFCO; a été préparé. S’ajoutant à l’hydroxycarbo- 
nate de type ancylite décrit auparavant, il permet de comparer la famille des 
hydroxycarbonates à celle des fluorocarbonates qui présentent des exemples très 
curieux de structures en « intercroissance syntaxique ». 


Dans une Note précédente (‘), nous avons présenté un hydroxycarbonate 
de terre rare Ln:(CO;)2(OH 213-2730 (2,3 > æ > 1,0) de structure 
pseudo-hexagonale, pouvant également se décrire par une maille ortho- 
rhombique proche de celle du minéral ancylite | 


(Ce, La); (Sr, Ca): (CO:3) (OH) .3H:20 (2). 


Cette phase de type ancylite est obtenue pour les terres rares cériques 
(La à Gd) par hydrolyse, à l’air ou sous argon, à la température ordi- 
naire, des carbonates normaux (hydrates à 8 ou 2-3 H:0). Par hydrolyse 
de ces mêmes carbonates à 250°C sous une pression de 4oo bars, nous 
avons obtenu un composé de formule Ln(OH)CO;.o,r H;:0 (rapports 
analytiques molaires : C/Ln — 0,992; H/Ln — 1,2) très bien cristallisé et 
dont le diagramme de rayons X de poudre est analogue à celui du minéral 
bastnaesite (Ce, La)CO;F (?). Le tableau illustre la parenté étroite des 
deux diagrammes. 

D'autre part, l’examen des diagrammes de diffraction X publiés par 
Shafer et Roy (*) montre que la phase appelée par ces auteurs « La(OH);, 
dense » et obtenue au cours d’une étude du système La:0,-H:0 à haute 
pression et haute température n’est autre que l’hydroxycarbonate 
Ln(OH)CO; du type bastnaesite. Il est probable que les phases « Nd(OH), 
dense » et « Sm(OH); dense » obtenues au cours de la même étude par ces 
auteurs sont également des hydroxycarbonates, mais de structures appa- 
remment différentes. 

Nous proposons de distinguer les deux types structuraux identifiés 
jusqu’à présent pour les hydroxycarbonates de terres rares par la lettre A 
pour le composé proche de l’ancylite et par la lettre B pour le composé 
isomorphe de la bastnaesite. 

La structure de la bastnaesite est connue (*). Elle est hexagonale et 
constituée de plans LnF, formés de triangles FLn, joints par leurs sommets, 
et séparés par des groupes CO, verticaux. La structure est ainsi très proche 
de celle des fluorures de terres rares de type tysonite où l’on retrouve des 
plans identiques LnF séparés entre eux par deux plans d’atomes de fluor 
plus éloignés des atomes de terres rares. Le fluorure de type tysonite peut 
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se formuler (LnF)F;. Cette distinction des atomes de fluor entre eux est 
analogue à celle que nous avons introduite pour les atomes d'oxygène dans 
les oxydes À et B-Ln:0; (°) et est d’ailleurs justifiée par des mesures de 
résonance magnétique sur les atomes de fluor (°). 

La bastnaesite présente la curieuse propriété de « syncristalliser » avec 
le carbonate de calcium pour donner les minéraux parisite 2 CeFCO;, .CaCO;, 


TABLEAU. 
Diagramme de poudre (CuK2,) pour Pr(OH)CO:; 0,1 H:0. 


CeFCO,. Pr(0H) CO, ; 0,1H,0:. 

qe 
d()C) Lg Rk I dr) due) à 
0 Û 
4,88 40 0 0 2 4,95 4,931 42 
3,564 70 110 3,58 3,578 95 
2,879 100 112 2,90 2,896 100 
2,610 I 2 0 2 2,62 2,024 4 
2,445 9 0 0 4 2,47 2,466 12 
2,273 3 1 O 4 2,28 2,291 6 
2,238 3 2 0 3 — — — 
— — 2 1 2 2,12 2,116 2 
: 2,057 40 300 2,07 2,066 43 
2,016 40 I 1 4 2,03 2,030 50 
1,898 40 3 o 2 1,902 1,905 44 
1,783 9 2 2 0 1,788 1,789 16 
1,674 21 2 2 2 1,680 1,682 - 28 
1,629 I 0 0 6 1,645 1,644 I 
» 1,573 15 304 1,583 1,583 20 
1,481 9 1 1 6 1,498 1,493 10 
1,439 11 2 2 4 1,449 1,448 16 
— — 2 3 2 1,365 1,366 I 
1,347 7 4 10 1,350 1,352 13 
1,298 15 4 12 1,303 1,304 18 
1,277 7 3 0 6 1,288 1,286 5 


(“) CeFCO;: hexagonal, a = 7,129 À, c — 9,774 À (fiche ASTM). 
(“*) Pr (OH)CO:; 0,1 H:0 hexagonal, a = 7,156 À, c — 9,861 À. 


rœntgénite 3CeFCO:.2 CaCO: et synchisite CeFCO:-CaCO:, lesquels 
forment, entre eux, et avec la bastnaesite, des 4 monocristaux » mixtes. 
C’est un cas assez rare d’espèces de composition chimique différentes en 
‘continuité « épitaxique ». Le nom d’ « intercroissance syntaxique » a été pro- 
posé par Donnay et Donnay (*) pour décrire ce phénomène. Les structures 
de ces composés sont en effet caractérisées par des plans (LnF)** et Ca°*+ 
séparés par des groupes CO; verticaux (entre plans LnF?*) ou légèrement 
inclinés (entre plans LnF** et Ca**). Des groupes CO; disposés de cette 
façon se rencontrent aussi dans la structure de l’oxycarbonate (LnO):CO: 
de type hexagonal (”). 
L’ancylite étant caractérisée par la présence de carbonate de strontium 
(ou de calcium), on peut se demander si sa structure (inconnue) n’est pas 


C. KR. Acad. Se. Paris, t. 272 (4 janvier 1971). Série CG — 59 


proche de celle des minéraux CeFCO;:.nCaCO:, avec OH substitué au 
fluor. D’autre part, A-Ln (OH)CO; est non stœchiométrique ('). Si la struc- 
ture comporte le groupe plan Ln(OH}°+ de B-Ln(OH)CO:, on peut conce- 
voir qu'entre ces plans, l’anion OH- se substitue à CO; . Les structures 
sont certainement apparentées car b (orthorhombique) de À égale sensi- 
blement a (hexagonal) de B et c (orthorhombique) de À égale 1/2 c (hexa- 
gonal) de B. Le paramètre de maille voisin de 7,15 À en particulier est 
commun à tous les composés évoqués dans cette Note. 

Il semble donc qu'une famille de composés Ln(OH)CO;.n(Ca, Sr)CO,; 
analogue à la famille de composés LnFCO; existe. Les groupes CO’ 
pouvant éventuellement être remplacés par d’autres anions. Les structures 
de ces composés sont particulièrement intéressantes du point de vue théo- 
rique. En effet, il est évident que le groupe de minéraux du type bast- 
naesite offre un très bel exemple de « microdomaines », et on sait l'intérêt 
que présente actuellement cette notion pour l'interprétation des structures 
des composés non stœchiométriques, voire des « solutions solides ». 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(*) P. Caro et M. LEMAITRE-BLAISE, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 687. 

(:) Dana’s System of Mineralogy, II, John Wiley and Sons, New-York, 9th Edition, 
1963. 

(6) M. W. SuArER et RusTuM Roy, J. Amer. Ceramic Society, 42, 1959, p. 563. 

(+) G. Donnay et J. D. H. Donnay, Amer. Mineralogist, 38, 1953, p. 932. 

(5) P. Caro, J. Less Common Metals, 16, 1968, p. 367. 

(6) M. Gozpman et L. SHEN, Phys. Rev., 144, 1966, p. 321. 

() L. EyriNG, J. O. SAwYER et P. Caro (à paraître). 


(Laboratoire des Terres Rares 
e du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
0 92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Hétérocycles minéraux. Sur un nouveau dérivé tri- 
alcool du cycle S;N:, et sur deux nouveaux sulfures d'azote bicycliques 
SirNa et Ss9 Na Note (*) de MM. Henri Garcia-FERNANDEz, Henry 
G. Ileaz et M. S. Suamm, présentée par M. Georges Champetier. 


Le composé S;N:(CH:OH):, nouveau trialcool, dérivé de l’imine minérale cyclique 
S;:(NH)-1.3.5 est étudié. 


De même, la synthèse et les propriétés des deux nouveaux sulfures d'azote S;3N: 
et Sio N2, obtenus à partir de la monoimine cyclique S: NH, sont décrites. 


Dans les deux thioïmines minérales à cycles octogonaux gauches S;, NH 
et S(NH);-1.3.5, ainsi que dans les autres termes de la série homologue (?) 
on peut remplacer l’hydrogène mobile des groupes NH, par des radicaux 
ou des groupements les plus variés. 

Ainsi la réaction entre le cyclopentathio-1. So 5 imine S;(NH); et l’al- 


déhyde formique, permet d’obtenir un trialcool primaire cyclique, d’après 
le schéma 


H 


NX ee" HOH 


u 
—(N 


| ( 
H+3CH,0O——$ CH OH 


n—U— 
N—Z 


SU LS 
SN NT CH, 0H 
H 


On opère en solution dans le benzène et en milieu légèrement alcalin. 

Ce composé forme de beaux cristaux en prismes o-rhombiques qui 
fondent à 1480C sans décomposition. Le spectre infrarouge comporte 
trois bandes à 815, 1045 et 3 190 em *, caractéristiques des liaisons S—N, 
C—OH, (alcool primaire) et O—H (groupement oxhydrile). La masse 
moléculaire a été déterminée par spectrographie de masse et par radio- 
cristallographie et correspond, ainsi que les analyses élémentaires de 
soufre, d'azote et de carbone, au composé attendu. 

Les paramètres physiques figurent dans le tableau ci-après, ainsi que 
ceux du composé de départ S;(NH):. 

En utilisant, de même, la mobilité de l'hydrogène du groupement NH, 
la réaction entre l’imine S; NH et le chilorosulfane S; Cl: permet la soudure 
de deux cycles par élimination de HCI, à l’aide de la pyridine, après 
l’équation 


S S LS 
F k s Ë à 
2$ Sr S  $ $ $+2H0i 
Loi LT Li 


NH N CN 
Ne V7 \ s” 


On obtient ainsi Si9 Na. 
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TABLEAU 


( N 
formule SCNHD,, 1,3,5 St -CH,OH), 135 


structure 










nomenclature 











ones b D 12.50 + 002 as + 0.02 
= 20.81 À 
cristallins en À _ 705 + 0.02 C= 776+ 0,02 





er e de 16 
voluqne eee 692,7 2441,76 
Se 1,950 1,616 
densité! C2 
n rouvée ME 1,590 
calculée — 295,44 
trouvée — 292,09 


















= 2,04 À 

parametres : . = 167 À 
moléculaires S-S-S = 108° 

S-N-S = 1215° 


é ion NH 
spectre l.R!regionox' 
région SN 


Ce mécanisme, décrit précédemment [(‘), (*)] permet, en utilisant le 
chlorosulfane S.Cl., d'obtenir le composé homologue S,; N:. 

Leurs molécules sont donc constituées par deux cycles octogonaux 
S1 N-soudés par l’intermédiaire d’une chaîne, respectivement de 3 et de, 
5 atomes de soufre. 

Les chlorosulfanes récemment purifiés et dissous dans le sulfure de 
carbone sont versés lentement sur une solution de S; NH et de pyridine 
dans le même solvant, dans des rapports stœchiométriques. Après filtra- 
tion, Si Na Où Su Na sont purifiés par chromatographie sur colonne de gel 
de polystyrène. 

C. R., 1971, 19° Semestre. (T. 272, N° 4.) Série C — 5 





1045 
3190 


815 
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Sir N2 est soluble (0,0346 mol) dans le sulfure de carbone; il cristallise 
bien d’un mélange de sulfure de carbone et de tétrachlorure de carbone, 
en aiguilles jaunes, allongées, groupées en rosettes, F 970C. 

SioN2 se présente comme une huile visqueuse qui n’a pas cristallisé. 

Leurs masses moléculaires ont été déterminées par mesure de la pression 
osmotique de vapeur en utilisant les solutions sulfocarboniques et corres- 
pondent, ainsi que les analyses élémentaires de soufre et d’azote, aux deux 
composés attendus. 

Le spectre infrarouge obtenu à l’aide d’un spectrographe dispersif, en 
cuve de 0,2 mm et en solution dans CS:, est formé de deux bandes dans la 
région 800 cm * caractéristique de la liaison S—N. 


S17N2 : 995 cm 1(TF); 800 cm-t(f)}. 
S19N2 : 9798cm-'(TF); 805 cm-{(tf). 


Nous continuons nos recherches dans le domaine des hétérocycles 
minéraux de la série soufre-azote et de ses dérivés. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() H. G. HEAL, M. $. Sxapip et H. GARCIA-FERNANDEZ, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p. 1543. 

(?) H. GARCIA-FERNANDEZ et H. G. HEAL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1449. 

(5) M. BECKE-GOEHRING, H. JENNE et V. REKaALIc, Chem. Ber., 92, 1959, p. 855 et 1237. 


(Department of Chemistry, 
Queen’s University 
of Belfast, Northern Ireland, 
Grande-Bretagne 
et C. N.R.S., 
Groupe des Laboratoires de Bellevue, 
Molécules minérales cycliques, 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les amidoaluminates SrAl, (NH), et BaAL (NH)s. 
Note (*) de MM. Jeans Rouxez et Pierre PALVADEAU, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Les dérivés SrAL(NH:} et BaAL(NH:),; sont obtenus, en tubes scellés à la 
température ordinaire, par attaque d’aluminium métallique par des solutions de 
strontium ou de baryum dans l’ammoniac liquide. Des monocristaux obtenus 
dans le cas de Sr AL(NH:);s permettent de caractériser une symétrie hexagonale : 
la maille de paramètres a = 17,49 + o,or À et c — 28,17 + 0,02 À apparaît comme 
une nor d’une cellule plus petite se référant à des paramètres a’ = a/2 et 
c' = c/3. 


Dans des publications antérieures nous avons signalé l’obtention d’amido- 
aluminates alcalins (*) et aussi d’un amidoaluminate de calcium (?}) par 
attaque, en tubes scellés, à la température ordinaire, d'aluminium métal- 
lique par des solutions de calcium ou de métaux alcalins dans l’ammoniac 


liquide. 


Les solutions de strontium et de baryum réagissent également dans les 
mêmes conditions avec l’aluminium. Les différences notables vis-à-vis des 
systèmes alcalins, déjà signalées dans le cas du calcium (*?), se présentent 
à nouveau : 


— alors que la présence d’amidure alcalin M(NH;) n’aBjamais été 
observée aux côtés de l’amidoaluminate MAI(NH;),, pour le strontium 
et le baryum, au contraire un dépôt d’amidure est présent à chaque fois 
au fond des tubes réactionnels; 


— les amidoaluminates alcalins, fortement solubles dans l’ammoniac 
liquide, étaient isolés par recristallisation à partir des solutions corres- 
pondantes; dans le cas du strontium ou du baryum on observe, au contraire, 


la croissance de cristaux translucides sur les copeaux d’aluminium utilisés. 


Les analyses chimiques réalisées sur des cristaux triés à la pince 
permettent de leur attribuer la formule MAL(NH;), : les valeurs expéri- 
mentales comparées aux valeurs théoriques sont en effet les suivantes : 


Sr. Al N. 

%trouvé...... 32,39 19,60 42,00 

Sr Al (NE)s % théorique... 32,50 20,03 41,54 
Ba. Al. \ N. 

«9 trouvé...... 42,971 16,78 35,44 

Ba Ab (NH): 04 théorique... 42,90 16,91 35,16 


La constante des rapports Ba/Al et Sr/Al pour des concentrations 
variables en baryum et strontium, l'analyse radiocristallographique, 
excluent la présence d’amidure alcalinoterreux. 


“= 
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Les cristaux du dérivé du strontium ont permis une étude structurale. 
Les diagrammes de Laue effectués par transmission permettent de carac- 
tériser un réseau hexagonal. Les paramètres déduits des clichés de 
Weissenberg, prennent après affinage sur spectres de poudre, les valeurs 


a =17,49 + 0,01 À, c = 28,19 + 0,02 À. 


L'examen des clichés montre l’existence de plans de surstructure. Ces 
plans expliquent les valeurs élevées prises par les paramètres. La maille 
dérive, en fait, d’une cellule plus petite de paramètres a'= a/2 et c'= c/3. 








TABLEAU. 
Ba AL (NH.),. Sr AL (NH.,),. 
dust) LE drn(A)- duxtA)e kRk I I. 
, 7172 7:57 7:57 20 0 TF 
6,577 f 5,90 5,90 2 0 3 TTF 
4,691 f 4,74 4,75* 3 0 2 tf 
2,256 Î 4,37 4,37" 2 2 0O Î 
3,897 tf 4,04 4,09" 3 0 4 f 
3,558 tf 3,74 3,75* 3 0 5 ti 
3,450 ti 3,511 3,511 4 o 3 Î 
3,348 tf 3,200 3,200 2 2 6 M 
3,102 tf 3,126 3,127 0 O 9 LA à 
3,025 tf 2,968 2,960 4 o 6 Î 
2,947 tf 2,880 2,890 2 0 9 tf 
2,728 ti 2,730 2,736 4 2 3 M 
* 2,619 tf 2,652 2,660 3 O0 9 tf 
2,492 tf 2,590 2,590 3 3 5 tf 
2,415 tf 2,523 2,523 6 o o Î 
2,336 tf 2,445 2,443 4 2 6 tf 
2,199 tf 2,408 2,410 4 Oo 9 tf 
1,961 tf 2,345 2,347 O O 12 tf 
1,924 tf 2,228 2,225 6 o 6 m 
1,868 tf 2,184 2,185 4 4 0 m 
1,799 tf 2,110 2,111 4 2 9 m 
1,741 tf 2,045 2,048 62 3 Î 
1,696 tf 1,979 1,980 4 4 6 tf 
1,040 tf 1,918 1,917 6 2 6 tf 
1,634 tf 1,880 1,879 0 O 15 tf 


La densité mesurée (d = 2,14) implique la présence de 3 motifs dans la 
petite cellule, soit 36 pour la maille caractérisant la surstructure (4, —= 2,16). 


Sur les clichés les taches O0! n’existent que s1 ! = 3n et les taches hkl 
sont telles que si k = 2n et k — an on ait L = 3n. SrAL(NH:), doit appar- 
tenir à l’un des groupes d’espace suivants : P6:, P6,, P6:22, P6,22. 


Le dérivé BaAL(NH), est très instable et les cristaux se décomposent 
rapidement en l’absence d’une pression d’ammoniac. Pour cette raison, 
l'étude de ce dérivé n’a pu être menée aussi loin que celle de Sr AL (NH). 
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Nous donnons le spectre Debye-Scherrer dans le tableau. Les cristaux 
sont de forme hexagonale et le spectre Debye est effectivement indexable 
par référence à celui du dérivé du strontium : cependant en l’absence 
d'étude sur monocristal, les valeurs très grandes de ces paramètres ne 
revêtent pas une signification précise. 


Sur le spectre infrarouge de Sr Al, (NH) réalisé entre 4 ooo et 1500 cm 


sur une suspension dans le nujol on ne relèvè que trois bandes dont l’attri- 
bution est immédiate par référence aux travaux sur les amidoaluminates 
alcalins (*), les bandes à 3 395 et 3 330 cm ‘ correspondent respectivement 
aux vibrations antisymétrique de valence et symétrique de valence du 
groupement NH5. La bande à 1540 cm7‘ correspond à la vibration de 
déformation. Les bandes sont fines, ce qui suppose l’absence d’interactions 
de type hydrogène. Mais le résultat essentiel concerne la simplicité du 
spectre qui implique la présence d’un seul type de groupement NH; (*). 
Par référence à la formulation chimique ceci correspond à la présence 
dans l’édifice de tétraëdres isolés AI(NH:),. La structure peut être rappro- 
chée de celle de CSAI(NH:), (*) : la différence correspondrait à l’occupation 
incomplète des sites métalliques. L’ordre entre sites vides et sites occupés : 
expliquerait la surstructure observée. 


, e s * « ù . M 
Chauffé sous vide, SrAL(NEH:); mène tour à tour à un imidoamido- 
aluminate puis à un imidoaluminate : 


à 6o°C : 

Sr Al (NH): —+ Sr Ab (NH); (NH): + 2 NH, 
à 1000C : 

Sr Al (NH): (NH): —> Sr Al (NH); + 2 NH. 


Le terme ultime de la dégradation est constitué par le mtrure d’alu- 
minium. Il n’y a pas, au cours de ce processus, formation de nitrure 


double. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(:) R. Brec et J. RouxeL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2121. 

(?) P. PALVADEAU, A. M. TRELOHAN et J. RouxEL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 126. 

(5) R. BrEc, A. Novax et J. RouxEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2432. 

(‘) R. Brec, Thèse d’État, 1970. . 


(Laboratoire de Chimie minérale À, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 1044, 
44-Nantes, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Utilisation de solvants minéraux pour la synthèse 
de chloroaluminaies et chlorogallates alcalino-terreux M, (M Cl) (Min = Al, 
Ga—M,;= Ca, Sr, Ba). Extension aux alcalins M,.M,,C1,(M,= Li, Na, K). 
Note (*) de MM. Pierre BarBier et GAErTan Mairesse, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Les auteurs indiquent une méthode générale simple et rapide de préparation des 
chloroaluminates et chlorogallates en utilisant les solvants SOCI: et SO2. Les solu- 
tions peuvent aussi servir de milieu réactionnel et conduire, dans certains cas, à 
l’obtention de monocristaux. 


La bibliographie sur les chloroaluminates (MC) alcalins est très 
importante. Elle est beaucoup plus discrète si l’on envisage d’autres 
cations. 

Ce qui caractérise cette bibliographie dans son ensemble c’est que les 
auteurs utilisent pour préparer leurs produits, soit la fusion simple 
avec [(?), (*)] ou sans analyse thermique [({), (*)], soit des réactions en 
solution : ces solutions servant directement à des déterminations physico- 
chimiques [(*), (°)]. 

Il semble bien, par contre, qu'aucun auteur ne se soit préoccupé de 
trouver une méthode générale simple de synthèse. Ce but précis, guidé 
essentiellement par des préoccupations chimiques, nous a conduits à combler 
cette lacune. - 


Éliminant délibérément les méthodes par fusion directe, en raison de 
l'instabilité thermique de certains de ces chlorométallates, nous avons 
aussi renoncé à l'emploi de COCL trop toxique, et de CH,CN dont les 
inconvénients — compte tenu de notre but — sont les suivants : 


— passage par des solvates relativement stables (Ba); 
— données analytiques peu satisfaisantes (Sr); 

— parfois absence de réaction (BaCl:-AlCI;); 

— difficulté d'obtenir le solvant anhydre. 


Tout en gardant le principe de la méthode, qui a l’avantage de la 
souplesse, nous avons choisi deux autres solvants SOCL et SO: Les 
trichlorures de gallium et d'aluminium ont été préparés respectivement 
suivant les méthodes décrites par () et (”). 

Le premier solvant utilisé, le chlorure de thionyle, a été choisi pour les 
raisons suivantes : 

— SOC: peut être obtenu spectroscopiquement pur (°); 

— c’est un excellent solvant des trichlorures AÏCI, et GaCl, (*°) qui y 
apparaissent comme acides : 

AICI; + SOCLk —= AICISSOCI+; 
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— les chlorures divalents y sont pratiquement insolubles ({°) alors que 
les chloroaluminates et chlorogallates sont solubles. 

On introduit à l’abri de l’humidité dans un réacteur vertical, portant 
à sa base une plaque de verre fritté, un excès de chlorure MCL par rapport 
à la quantité théorique. On ajoute ensuite progressivement la solution 
de MCI; (dans SOCL) préparée en boîte sèche. L'ensemble, maintenu sur 
la plaque frittée par une légère surpression d’azote sec, est soumis à une 
agitation magnétique. Tout l’appareillage est soigneusement protégé de 
l'humidité extérieure par des colonnes de P,0; en amont et en aval. 
La majeure partie du MCL, passe en solution avec un effet exothermique. 
Au bout de r h de contact, on sépare la phase liquide de l’excès de chlorure 
par filtration. Le chlorure de thionyle est alors distillé sous pression 
réduite, d’abord à température ambiante, puis en élevant la température 
jusqu’à 100€ pour éliminer les dernières traces de solvant. Le résidu 
est un solide blanc, volumineux, cristallisé. Des exemples de dosages 
sont reportés dans le tableau. 


Remarque : 


"A+ et Ga** sont dosés sous forme d’oxinate Mu(Co H4NO), par 
gravimétrie ; : 

— Cl est dosé par mercurimétrie, l’indicateur de fin de réaction étant 
le nitroprussiate de sodium; 

— Les métaux alcalinoterreux suivant les cas sont dosés par gravimétrie 
du sulfate ou par absorption atomique. 


L’élimination du solvant SOCl; est en fait relativement longue, ce qui 
suggère le passage transitoire par le sel solvaté. L'identification de ces sol- 
vates est en cours. 

Nous avons pensé que le fait d'utiliser un solvant dont le point d’ébul- 
lition serait nettement inférieur à celui de SOCIL;, nous permettrait d’éli- 
miner cette étape gênante de la préparation. Notre choix, s’est porté sur 
l’anhydride sulfureux qui présente les mêmes propriétés de solvant 
que SOL, vis-à-vis des chlorures trivalents et divalents. 

Nous avons utilisé le même réacteur muni cette fois d’un système 
réfrigéré pour l'introduction de solvant. On prépare en boîte sèche le 
mélange des chlorures (avec toujours un léger excès de MCIL,) que l’on 
dépose sur la plaque frittée et l’on condense SO, sur ce mélange. Lorsque 
la réaction est terminée on sépare encore la solution de l’excès de chlorure 
et on élimine SO, à température et pression ordinaires. Dans ces conditions, 
il reste une solution visqueuse sursaturée qui cristallise par légère dépres- 
sion. Les sels obtenus sont parfaitement blancs et cristallisés. Les résultats 
analytiques sont reportés dans de tableau. 

Nous avons pensé qu'il serait intéressant de pouvoir étendre les deux 
méthodes décrites ci-dessus aux sels alcalins. En effet, chacune des méthodes 
classiques ne s’applique qu’à un nombre restreint de synthèses, 


Prise d'essai 


Solvant. * Composés. (mg). 
{ ose eus 501,6 
AICK. { Nat......... 419,7 

| rares 578 
CAT von 1076,4 

(AICH):.. 4 Sr. 738 

BAS esse 5 

SOCL. : 2027 
PR 517,4 
GaCE,. { Nar......... 451,2 

CAE space 1026 

(GaCl5):.. { Sr. 676 
Ba Ste à 1121,9 

! Lire 503 
AICIF. > Na: 497,7 
NE 787,9 
CA is ro 602,3 
(AICI)s.. € Srt+........, 718,6 
LS Barrie 422,5 
”. ii ne 233,6 
GaCE. © Na+......... 430,4 

dar ee 566 

CAF 508 

(GaCl}h:.. À Sr... 472 
Basses 772,3 








TABLEAU 
C1 x 10° 

théor. . trouv 
11,40 11,30 
8,73 8,72 
11,12 11,05 
22,77 22,50 
, 13,88 13,87 
8,90 8,82 
9:47 9,40 
7,68 7,66 
17,70 17,68 
10,59 10,38 
16,08 16,00 
11,44 11,38 
10,38 10,46 
15,15 15,10 
12,74 12,50 
13,52 13,35 
7:12 7:07 
4,27 4,23 
7:34 7,35 
9,04 9,05 
8,76 8,76 
7,40 7:37 
11,04 10,92 


Min X 10° 
théor. trouv. 
2,85 2,86 
2,18 2,19 
2,78 2,76 
5,68 5,63 
3,47 3,46 
2,22 2,21 
2,37 2,34 
1,92 1,91 
Pas de réaction 
4,43 4,45 
2,65 2,64 
4,01 4,02 
2,86 2,85 
2,59 2,54 
3,78 3,75 
3,185 3,18 
3,38 3,39 
1,78 1,82 
1,0675 1,058 
1,835 1,83 
2,26 2,25 
2,19 2,17 
1,85 1,84 
2,76 2,74 


Mr ou m) X 10° 





théor. trouv. 
2,85 2,84 
2,18 2,16 
2,78 2,77 
2,815 2,80 
1,73 1,72 
1,107 1,10 
2,37 2,35 
1,92 1,90 
2,21 2,20 
1,325 1,33 
2,01 2,01 
2,86 2,85 
2,59 2,60 
3,78 3,77 
1,59 1,57 
1,69 1,66 
0,89 0,86 
1,0675 1,06 
1,835 1,83 
2,26 2,24 
1,095 1,10 
0,925 0,91 
1,38 1,39 


Bilan 
pondéral 
(mg). 

498 
419 
574,5 
1064 
737 
525 
513,5 
450,5 


1025 
669,5 
1123 


500 
499,5 
784 
592,5 
711 
419,2 
232,6 
431,2 
565,5 
506 
470,5 
770 


1) SU9S — 89 


*“(TLET sorauef %) ZL2 ‘3 ‘SL '9S ‘peoY ‘HO 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (4 janvier 1971). Série C — 69 


L'utilisation des deux solvants a permis d’obtenir chacun des sels 
alcalins (M,= Li, Na, K), sauf le chlorogallate de potassium si le solvant 
est SOUCI; Dans ce cas, en effet, aucune réaction n’a lieu même après 
plusieurs jours de contact. 

Pour le système AlCI.,-KCI-SOCL un autre inconvénient apparaît, qui 
nécessite de modifier légèrement la méthode générale. En effet, il y a bien 
réaction, mais le chloroaluminate correspondant est très peu soluble dans 
ce solvant. On opère alors en présence d’un excès d’AICI, et l’on maintient 
l’ensemble en contact plusieurs heures. Après élimination de la phase 
hquide, on lave le résidu plusieurs fois à SOCIL et on obtient ainsi un 
produit pur. Les résultats des dosages sont reportés dans le tableau. 

La solubilité élevée de AICIL, et GaCL, et des chlorométallates dans SOCI 
et 50, (sauf le cas du sel de potassium mentionné ci-dessus) permet de 
préparer des quantités importantes de sels avec peu de solvant (de l’ordre 
de 20 g dans 50 ml). 

Ün autre intérêt de cette méthode est celui de pouvoir isoler, par 
évaporation contrôlée du solvant, des monocristaux de cette famille de 
sels ou de leurs solvates. Le résultat est déjà sûr dans certains cas. 

Enfin, en raison de leur solubilité, leur étude chimique peut être entre- 
prise directement en solution. Il n’est alors plus nécessaire de les isoler : 
il suffit de dissoudre dans le solvant, le mélange stœchiométrique des 
chlorures. Ceci est d’autant plus intéressant que ces sels, en particulier 
les chlorogallates, sont extrêmement hygroscopiques. 

Dès à présent, la caractérisation de cette famille de sels est en cours 
et notamment l’étude radiocristallographique ('). 


Remarque. — Cette méthode ne s’applique pas à la synthèse des chloro- 
indates en raison de l’insolubilité du trichlorure d’indium. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

_() BauD, Comples rendus, 133, 1901, p. 869; Ann. Chim. Phys., (8), 1, 1904, p. 45. 

(2) J. KENDALL, E. D. CRITTENDEN et H. K. Mizzer, J. Amer. Chem. Soc., 45, 1923, . 
p. 963. Ai 

(5) À. F. O. GERMANN et C. R. TimPpaANY, J. Phys. Chem., 29, 1925, p. 1423; 
A. F. O. GERMANN et D. M. BrrosEL, 1bid., 29, 1925, p. 1469. 

() R. F. Bezr et H. ScorrT, Inorg. Chem., 3, n° 12, 1964, p. 1785. 

(5) J. ReEpIK et W. L. GROENEVELD, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 87, 1968, p. 513. 

(6) P. 1 FEeporov, S. K. NEDEv et Kuo Yuan Liu, Zh. Neorg. Khim., 11, (2), 1966, 
p. 406; P. I. FEDOROV, G. A. LOVETSKAYA et O. U. SHARKADI, 1bid., 14, (9), 1969, p. 2595. 

(7) P. BARBIER, Thèse 3e cycle, Lille, février 1970. 

(5) À. CHRÉTIEN et J. C. COUTURIER, Rev. Chim. min., 2, (3), 1965, p. 487. 

(°) L. FRIEDMAN et W. P. WETTER, J. Chem. Soc., (A), 1967, p. 36. 

(1°) H. SPANDAU et E. BRUNNECK, Z. anorg. allgem. Chem., 270, 1952, p. 201. 

(1) Résultats non encore publiés. 


(Faculté des Sciences de Lille, 
Chimie minérale 1 C.8, 
B. P.-n° 36, 
59-Lille-Gare, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Action du trifluorure de phosphore sur les trioxydes 
d’arsenic, antimoine et bismuth. Note (*) de M. Marcez CHalGNEAU 
et Mme Monique SanrarRoMaANA, présentée par M. Paul Lafitte. 


Les auteurs ont mis en évidence non seulement l’action réductrice de PF; qui 
conduit aux éléments, mais aussi des réactions complexes avec formation de 
composés ternaires : 4 SbPO:.Sb:O:, SbOLFi3-22) et BiOz Fox) 


En poursuivant nos recherches sur les propriétés du trifluorure de 
phosphore [(‘), (?)], nous avons été conduits à étudier son action sur des 
trioxydes du groupe VB et les résultats obtenus à partir de As:0;, Sb:0; 
et B1:0, font l’objet de cette Note. 

Contrairement aux expériences antérieures, les essais selon une méthode 
statique ont été abandonnés en raison de la volatilité de l’oxyde (As:0:) 
ou à cause des réactions secondaires qui prennent alors naissance à partir 
des composés gazeux formés. Précisons que la méthode dynamique qui 
permet de maintenir les oxydes dans un courant continu de trifluorure de 
phosphore à une température. déterminée, a été appliquée à As:0, en 
déplaçant le four tubulaire dans le sens contraire du courant gazeux, 


afin d'améliorer le rendement de la réaction. 


TRIOXYDE D’'ARSENIC. — La réaction débute à partir de 300€ mais ne 
devient notable qu’à 400 ou 4500C. On observe alors la formation d’arsenic 
hbre qui se dépose progressivement sur les parois du tube. La nacelle, 
même après 6 h de chauffage, contient un résidu compact et incolore dont 
l'analyse et le diagramme de rayons X correspondent à As:0, vitreux. 
Il est accompagné de traces de phosphore. 

D'autre part, l'examen de la phase gazeuse par spectrométrie de masse 
a révélé la formation de POF; et du trifluorure d’arsenic caractérisé par 
les pics correspondant aux masses suivantes : M* 132, mJe 113 (pic de base), 
me 94 et mJe75. Ce dernier composé a également été identifré après 
isolement par condensation dans un piège refroidi à — 130C. 

On peut donc représenter l’ensemble des phénomènes observés selon 
la réaction primaire (I) suivie d’une réaction secondaire (IT) : 


(I) AS: O3 + :PF3 — As! + 3 POF:, 
(ID) As+ PF; > AsF,+ Po, 


Nous avons d’ailleurs vérifié l'existence entre 300 et 4500C de cette 
dernière réaclion. | 

TRIOXYDE D'ANTIMOINE. — Aux mêmes températures que précédemment, 
l’action de PF, se manifeste avec formation d’un corps sublimable incolore 
alors que la nacelle contient un résidu gris foncé fritté dont le poids 
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représente un pourcentage sensiblement constant par rapport à la prise 
d'essai de Sb;:0; (de 77,0 à 79,3 %). 

Ce composé peut être débarrassé de traces d’impuretés (dont Sb°) par 
chauffage sous vide. L'analyse montre qu'il est exempt de fluor et que ses 
teneurs en antimoine et en phosphore présentent peu de variations selon 
la température de réaction (Sb % : de 66 à 68; P % : de 10 à 12). Ce qui 
correspond sensiblement à la formule 4 SbPO;. Sb:0; (calculé % : Sb 66,75 
et P 11,33). Les diagrammes de rayons X (K, du Cu) sont caractérisés 
par les distances interréticulaires suivantes (en angstrôms) : 

4,73 Î; 4,05 m; 3,86 f; 3,59mF; 3,37m; 3,32 f; 3,02 F; 2,96 m; 2,52 f; 2,46 m; 2,36 F; 
2,24 F;52,14 F5 2,09 f; 2,05 f; 2,02 f; 1,92 m; 1,91 m; 1,799 f; 1,796 m; 1,69 mF; 1,61 m. 

Cela montre que la structure du trioxyde ne s’y trouve pas représentée. 

Au contraire, les cristaux blancs aciculaires d’assez grandes dimensions, 
sublimables, déliquescents et instables à l’air, renferment du fluor mais pas 
de phosphore. Les résultats analytiques sont légèrement discordants selon 
les essais, mais les écarts observés sont explicables par la présence d’anti- 
moine, libre difficilement séparable et par l'instabilité du composé 
(Sb %, de 66 à 70 et F % de 27,4 à 31,2). Son diagramme de rayons X est 
caractérisé par les raies suivantes : 

4,92 M; 4,37 Î; 3,62 F; 3,43 mF; 3,14 m; 3,02 m; 2,88 m; 2,799 F; 2,63 f; 2,53 ff; 2,392 ff; 
2,261; 2,16m;2,12mF; 2,09 f; 2,03 f; 1,97 f5 1,92 F3 1,86 m; 1,80 F; 1,793 f; 1,71 f; 1,65 m; 
1,63 f. 

Nous avons vérifié que ce corps a une composition voisine de celle de 
l’oxyfluorure d’antimoine préparé selon la méthode de Flückiger (*) en 
dissolvant Sb;:0, dans l’acide fluorhydrique à 4o %, et en sublimant sous 
vide les cristaux obtenus par concentration à la température ordinaire 
(Sb % 68,8 et F % 24,7). L'identité entre ces composés est de plus confirmée 
par l'examen de leur diagramme de rayons X. Les analyses montrent qu’ils 
ne correspondent pas à la formule attendue SbOF mais à des oxyfluorures 
du type : SbO:F(:_22). Sans pouvoir apporter actuellement plus de précision, 
nous pouvons considérer qu'il existe une relation entre les deux mécanismes 
réactionnels car ils présentent un équilibre réciproque relatif à la répar- 
tition du fluor, du phosphore et de l’oxygène. Malgré cela, en raison de la 
nature non stœchiométrique de ces composés, il ne semble pas possible 
de représenter formellement les réactions. 


TRIOXYDE DE BISMUTH. — À 3500€, la réaction se manifeste par un déga- 
gement de phosphore libre, d’oxyfluorure de phosphore et la formation 
d’un oxyfluorure de bismuth voisin de BiOF (trouvé %: Bi 84,4 et F 6,55) 
ou de composition variable répondant à Bi0,F4:_:2, c’est-à-dire tendant 
vers BiF;. De tels oxyfluorures ont déjà été mentionnés par Aurivillius 
ct Lundqvist (*) qui les ont préparés par hydrolyse partielle de BiF;, et qui 
ont signalé leur fréquence en tant que composés à structure lacunaire 
quant à l'oxygène. 
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Les corps correspondant sensiblement à B10F ont un diagramme de 
rayons X caractérisé par les raies suivantes (°) : 

4,90 m; 4,71 m; 4,18 Î; 4,01 m; 3,91 f; 3,53 F; 3,29 F; 3,07 m; 2,93 m; 2,87 m; 2,61 f; 
2,52 MF; 2,45 Î; 2,38 m; 2,30 m; 2,27 m; 2,12 M;, 2,03 f; 1,98 ff; 1,89 m; 1,87 M; 1,79 ff. 

Ce diagramme est différent de celui qui a été établi par Aurivillius (®) 
et, de plus, on y remarque que quelques-unes des raies coïncident avec 
celles du bismuth libre. 

À 45o°C, la réaction conduit au bismuth métallique à condition de 
prolonger le chauffage pendant au moins 6h. 

En résumé, comme pour les recherches antérieures, des réactions stric- 
tement réductrices ont été mises en évidence à partir de ces trioxydes; 
mais, pour la première fois, nous avons constaté la formation de composés 
ternaires comprenant les éléments constitutifs de PF;. L’étude de ce 
phénomène est poursuivie sur d’autres oxydes. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) M. CHAIGNEAU et Mme M. SANTARROMANA, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 825. 

(?) M. CHaA1GNEAU et Mme M. SANTARROMANA, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1643. 

() F. A. FLÜCKIGER, Pogg. Annalen, 87, 1852, p. 245-267. 

(*) B. AuriviLzLius et T. LunpovisT, Acta Chem. Scand., 2, 1955, p. 1209-1212. 

(‘) Nous devons les diagrammes de rayons X à l’Équipe de recherche associée du 
C. N. R.S., Laboratoire de Chimie minérale, Faculté de Pharmacie de Paris. 

(6) B. Aurrvizzius, Arch. Kemi Miner. Geol., 268, 1948, p. 2. 


(Équipe de Recherche n° 42 
et Service d’ Analyse des Gaz du C. N.R.S., 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouvelles phases K:CaLnO, (Ln — Ce, 
Pr, Tb) à structure NaFeO;c. Les solutions solides KPri°,Ca, Pres On 
et KisznPri-zPres On Note (*) de MM. Micnez DEvALETTE, CLAUDE 
Fouassier et Pau HaceuuLcer, présentée par M. Henri Moureu. 


L'action de l’oxyde de potassium K:0O sur un mélange de chaux et d’oxydes 
de lanthanides tétravalents permet d’obtenir des composés de formule K;:CaLnO,; 
(Ln = Ce, Pr, Tb) isotypes des oxydes doubles KLnO:. Les propriétés des solutions 
solides KPril!,Cazs Priÿ, O1 et Ki+zxy Pr, Pri£s O2 sont étudiées. 


Nous avons étudié dans une Note antérieure (‘) les phases de formule 
KLnO»;, à structure NaFeO,a, dans lesquelles Ln représentait un élément 
trivalent des terres rares. 

On pouvait envisager l’existence de phases de même structure dans 
lesquelles la terre rare comporterait le degré d’oxydation 4*. Le rempla- 
cement du lanthanide trivalent s’effectuerait alors selon la substitution 
couplée. : 2Ln°*— Ln‘*+ M°+, dans laquelle M?* représente un cation 
alcalino-terreux de taille intermédiaire ou voisine de celle des ions Ln** 
et Ln‘* d’un même lanthanide, le calcium par exemple. 

L’action, à 600°C, de K:0 sur un mélange d’oxydes CaO et LnO; nous 
a permis d'obtenir des phases de formule K;CaLnO, (Ln = Ce, Pr, Tb) : 


LnO:+ CaO + K,0 — K>2CaLnO:. 


La réaction nécessite dans le cas du praséodyme et du terbium une 
pression d’oxygène d’un bar. Les produits obtenus sont hygroscopiques; 
en présence d’eau ils s’hydrolysent rapidement à froid. 

La grande analogie des spectres X des phases obtenues avec ceux des 
phases KLnO; nous a permis de les indexer dans le système rhom- 
boédrique. Les densités mesurées pyenométriquement dans le bromo- 
benzène impliquent trois motifs KCa,,Ln,,0: par maille. Les para- 
mètres des mailles multiples hexagonales sont rassemblés au tableau I. 


TABLEAU I. 


€ 
a (A). e (À). a  V (A) d_.… d 


das Couleur. 


culc° 


K:GaGeO:... 3,51 +Ho,or 18,54 +0,03 5,28 197,8 4,04 +0,07 4,06 Blanc 
K:GCaPrO:... 3,49 +o,or 18,53 Lo,o3 5,31 195,5 4,00 +0,07 4,12 Marron 
K:GaTbO:... 3,41 +o,or 18,59 Ho,03 5,45 187,2 4,47 +0,07 4,53 » 


Les spectres Debye-Scherrer ont été publiés par ailleurs (?). 

Nous avons vénifié que la structure des phases K:CaLnO, dérivait de 
celle des oxydes doubles KLnO:. Nous avons effectué pour K:CaPrO, 
les calculs d'intensité des raies de diffraction sur la base du groupe 
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d'espace R3m, D, en admettant une distribution statistique des 
cations Ca** et Pr** dans les sites précédemment occupés par les ions Ln°+. 
Le facteur de reliabilité obtenu pour 30 raies est R — 0,08. 

Les coordonnées réduites dans la maille hexagonale sont les suivantes : 


Le Ue Ze 
ROM ist tels 0 0 Oo 
Ca PL D) 0 Oo 1/2 
Obs irssssesassadose “ o O0 0,230 


Des recuits prolongés.à plus basse température ne nous ont pas permis 
de mettre en évidence un ordre entre calcium et praséodyme tétravalent. 





ac) a(À) 
x 365 4 

3,60 3,60 
3 350 

| 

| 

X= x=Î x=0 x= 

Ki4x/3 Pr, Prex/s 0, K Pr Cax/e Pi 0, 


Fig. 1. — Variation du paramètre a des solutions solides. 


La similitude des structures permettait d'envisager l’existence de solu- 
tions solides entre les phases KLnO, et K;CaLnO, dans lesquelles l’élé- 
ment lanthanide Ln comporterait simultanément les degrés d’oxyda- 
tion 3* et 4*. 

L’obtention de telles solutions solides s’avérait difficile dans le cas du 
cérium en raison de la réduction de K:0 par Ce:0, (*), mais nous avons 
réussi à préparer entre KPrO;, et K:CaPrO, une solution solide sans 
lacune de miscibilité de formule KPri:,Ca.#Prex O3 

Les divers constituants s’obtiennent par action de K,O sur un mélange 
d’oxydes de praséodyme et de calcium en proportions convenables. Pour 
éviter toute oxydation les réactions sont effectuées en tubes scellés sous vide. 

Les paramètres des termes extrêmes sont les suivants : ‘ 


KPrO:. KCa2 Prin Où. 
a— 3,64 +0,01 À a= 3,49 +o,or À 
c = 18,65 + 0,03 À c = 18,53 +0,03 À 


Nous avons suivi l’évolution de la solution solide en mesurant la varia- 
tion du paramètre a calculé à partir de la raie d'indice (110) (fig. 1). 
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R. Hoppe et coll. [(*), (*)] avaient signalé que les phases K:CeO;, 
K:PrO, et K:TbO;,f possédaient une structure analogue à celle des 
composés de formule KLnO;:. Les plans cationiques sont constitués alter- 
nativement de potassiums seuls et de lanthanides tétravalents et de potas- 
siums distribués statistiquement dans le rapport de 2 à 1. Ces phases 
peuvent se formuler K(K,;Ln,;)O3. 

Il était donc intéressant d’établir l’existence d’un domaine de solutions 
solides entre les phases KLnO, et K:LnO,; d’un même lanthanide. Nous 





X7!10 °mole”! 


œ 
O 
©Q 


x=075 ‘ 


600 x=0,50 


x=0, 25 


400 


200 
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Fig: 2 — Variation de l’inverse de la susceptibilité magnétique 
de la solution solide avec la température. 


avons obtenu entre KPrO, et K:PrO, une solution solide de compo- 
sition K,,25 Prize Pris Os ne comportant aucune lacune de miscibilité (fig. 1). 
Les paramètres des termes extrêmes sont les suivants : 


KPrO». .  K:PrO». 
a= 3,64 +o,or À a= 3,59 +o,or À 
c = 18,65 +0,03 À c = 18,68 +0,03 À 


Le paramètre a varie linéairement avec la composition qui est carac- 
térisée par la substitution 


3 Pr#+= 2Prt+ + K+, 


Nous avons déterminé la variation de l’inverse de la susceptibilité 
magnétique en fonction de la température pour divers échantillons (fig. 2). 
7 De 977 à 600 K la variation est linéaire pour æ = 0, 0,25 et 0,50, le 
moment magnétique obtenu est en bon accord avec celui calculé dans 
l'hypothèse de multiplets larges, hypothèse qu’il paraît raisonnable de 
retenir, compte tenu de la symétrie élevée des sites cationiques. 
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TABLEAU II. 


TX. Choi Hexp (bu). 0, (°K). Bihéor (u). 
Dress indus 1,714 3,70 —115 3,58 
Duran 1,400 3,35 —120 3,39 
8 D 0 PE 1,335 3,27 —140 3,16 


Pour æ = 0,75 et 1, l'inverse de la susceptibilité magnétique ne varie 
plus linéairement avec la température, phénomène sans doute dû à 
l'influence de la température sur le couplage spin-orbite. Les courbes 
obtenues sont à rapprocher de celles publiées par S. Kern (‘), 
J. B. Mac Chesney et coll. (7) pour les oxydes PrsO:4 et PrO: et plus 
récemment par F. Kern et N. Perakis (®). 

Des mesures de conductivité électrique portant sur un échantillon de 
composition æ — 0,75 nous ont donné une énergie d’activation de l’ordre 
de o,7eV. Comme 1l était à prévoir, les électrons 4 f des praséodymes 
sont donc localisés. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

(:) R. CLos, M. DEVALETTE, P. HAGENMULLER, R. HoPpE et E. PALETTA, Comptes 
rendus, 265, série C, 1967, p. 8o1i. 

(°) M. DEVALETTE, Thèse de Doctorat ès sciences, Bordeaux, 1970. 

() R. CLos, M. DEVALETTE, C. FOoUASSIER et P. HAGENMULLER, Mar. Res. Bull. 5, 
1970, P. 179. 

() R. HorPz, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1115. 

(5) E. PALETTA et KR. Hopper, Naturwiss., 53, 1966, p. 611. 

(6) S. KERN, J. Chem. Phys., 40, 1964, p. 208. 

(7) J. B. Mac CHESNEY, H. J. WizziaAMs, R. C. SHERWOOD et J. F,. POTTER, J,. Chem. 
Phys., 41, 1964, p. 3177. 

(5) F. KERN et N. PERAKISs, Comptes rendus, '270, série C, 1970, p. 1583. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C.N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, 
Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le sysième NiO-TeO, à 7oo°€C. Note (*) de 
MM. Gux Perez, Francis LassERRE, JACQUESs Morer et BErnarn FRir, 
présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude du système NiO-TeO, à 7o0o°C a permis de mettre en évidence deux phases 
nouvelles de formules Ni: Te:O, et NiTe:O;, dont les données cristallographiques ont 
été précisées. 

Ce travail entre dans le cadre d’une étude générale entreprise à Bordeaux 
sur l’environnement du tellure IV dans les tellurites. À notre connais- 
sance les seuls travaux d’ordre chimique effectués sur les composés oxygénés 
du tellure +IV avec les cations divalents de la première famille de tran- 
sition sont ceux de K. Hanke [(*), (*)] sur le système ZnO-TeO, et de 
J. Moret sur le système CuO-TeO, (°). 

Les réactions sont effectuées en tube scellé d’or porté à 700°C, puis 
trempé, à partir de mélanges d’oxydes NiO et TeO, en proportions 
variables. 


TABLEAU ÎI. 


Ni Tes Os. 
L, 1, 
khKkL d'A) due (À) Lo hk KI dys (À) due (À): I, 
2 OO LE TUE 6,124 6,124 7 DEV Tissus 2,121 2,121 26 
RS 4,787 4,787 5] 6 0 2........ 2,023 2,021 10 
ÉD 4,510 4,508 32 OO neue 1,972 1,973 16 
T'ES eu 4,321 4,321 5 h 2 Duc 1,931 1,931 9 
DOS. core 3,883 3,882 46 D Sri 1,887 1,886 21 
Ji see. 3,191 3,191 84 (OT ee 1,817 1,817 8 
4 © 0........ | 3,06: f 3,062 k d TT Durs 1,758 1,758 17 
Rien | 3,059 2 0 088. 1,937 1,736 10 
SUR Pts rnurs 2,995 2,998 4 A 1,717 1,716 13 
JTDeiu ee 2,951 2,951 3 Lo na 1,059 1,657 3 
Fu 3 nes | 2,886 { 2,888) se 13 2e... 1,653 1,653 2 
RO! Ds sa l2,884 | TD ee 1,606 
= 1,606 20 
DO ares esas 2,740 2,740 40 OIL 1,606 
DD. 2,663 2,662 16 HE Dites. 1,572 1,572 21 
0,2 0e 2,599 2,600 18 Does 1,566 1,565 26 
4 0 2........ 2,540 2,539 19 l'OS rOssreuses 1,550 1,551 | k 
VD 2,510 2,509 12 00 Hier 1,550 | 
D ea 2,384 2,381 6 6 2 3........ 1,546 1,546 6 
2 D I... 2,372 2,370 25 TE Mrsssudis 1,531. 
5 : Jessesee. 2,233 2,233 7 OO rpree 1,531 1,530 : 
SU 2,168 2,168 10 O0 2 6........ 1,530 
D D Due ae 2,100 2,160 9 OH 1,530 
6 TT | Le 13 dd DL 1,973 1,513 4 
2,1 2,1 20 _ 
0 DOriauc ÿ ? ' É Serena 1,484 1,484 10 


C. R., 19791, 1°r Semestre. (T. 272, N° 1.) Série C — 6 
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L'analyse radiocristallographique a permis d’isoler deux nouvelles 
phases correspondant aux titres molaires z — NiO/NiO + TeO.), 0,33 
et 0,40. 


1. Érune De LA puase Ni Te,;O, (tableau 1). — Ni,Te,;O, se présente 
sous forme de poudre verte; le point de fusion congruente se place vers 
8500C. Une étude radiocristallographique a été réalisée sur monocristal 
obtenu par fusion et refroidissement lent. La symétrie est monoclinique. 
Les paramètres sont : a — 12,393 + 0,007 À; b— 5,200 + 0,003 À; 
ce = 11,495 + 0,006 À ; B — 98273 + 0009’. 

L'examen des diagrammes de Weissenberg des strates AO, hil, h21 
conduit aux règles d’existence : hkl, h + k — on; h0!, l — 2on(h — an). 
Ces conditions sont compatibles avec le groupe spatial C', Cc, ou C,,, 
C2/c. La densité (d,,— 5,73 + 0,05) implique quatre motifs Ni,Te:0O, 
par maille (due — 5,69). 


TABLEAU Il. 


NiTe:O:. 
I I 

hkl d y, (A) d (A). L hkl d,p, (À) due (A). L 
L'Art 5,460 5,460 6 dose 2,297 2,296 2 
0: 20,75. 4,226 4,226 10 d'ou: 2,249 2,249 5 
12:05:33: 3,813 3,814 3 HO: Oisisas 2919 2,217 6 
d DL ds sous 3,935 3,735 7 HORS es 2,180 2,180 4 
ÉD. sue 3,642 3,639 5 D D Diderot 2 152 2,153 3 
DD 25 3,577 3,579 2 diese 2,052 2,052 2 
O2 der 3,468 3,467 4 SJ Osrissh 2,038 2,039 2 
d'A Divuece 3,298 3,295 100 HT 0e eue 2,021 

22 sers 3,229 3,229 48 00 6:54 er ; 
D'OU0s res 3,058 3,059 9 Li sages 2,008 2,010 6 
00 fins: 3,034 3,031 13 D'Or 1,962 1,963 8 
DOS: 2,820 2,816 6 HO 1,943 1,943 17 
d l'Orne 2,792 2,790 10 DST Oo 1,797 1,797 15 
DR sc 2,719 2,719 13 HO 1,789 1,789 11 
F'Orats 2,684 2,685 8 1.9 05555 1,785 1,785 13 
D Oise 2,503 2,502 4 OH hist. 1,732 1,933 2 
DT Hire: 2,464 2,463 19 D D Huvvies 1,691 1,692 24 
D D dec 2,441 2,439 2 DD issus 1,578 1,578 8 
2 Oui | 2,376 di 6 HDi 1,526 1,526 6 
do Tiomis 2,395 SR 1 516 oi 6 
D Tan > 330 di : 0 0 8...... é 1,515 
LS: . 2,331 


Nous avons préparé par ailleurs la phase Zn,Te;0,.Ni:Te;O, est 
isotype de Zn:Te,O, : les deux phases forment une solution solide sans 
lacune de miscibilité. Ce résultat confirme d’ailleurs celui obtenu par 
Hanke ("). 

L'action de l’oxygène sur Ni, Te, O, à go0°C conduit au tellurate de 
nickel Ni: TeO, (*) avec volatilisation de TeO, : 


A 
3 Ni Te: Os + O;: — 2 Ni TeO: + 7 TeO:. 
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2. ÉTUDE DE LA PHASE Nile:O, (tableau II). — NiTe:0, est une poudre 
de couleur vert-jaune, qui fond de manière non congruente vers 85o0C. 
Un monocristal a cependant pu être isolé. 

L'étude radiocristallographique effectuée sur monocristal montre que 
NiTe:O, cristallise dans le système orthorhombique avec les paramètres : 
a = 8,868 + 0,005 À; b — 8,452 + 0,005 À; c — 12,126 + 0,006 À. 

L'examen des diagrammes obtenus au goniomètre de précession de 
Buerger pour les plans hk0, hk1, hk2 et hO! permet de relever les règles 
d'existence : Okt, k + 1 — on; hÔI, h — 2n. Elles sont compatibles avec 
le groupe spatial Pna2;,, C,, ou Pnam, D,,. La densité expérimentale 
(dx = 5,71 Æ 0,05) implique huit motifs NiTe,O0; par maille (du — 5,75). 

NiTe:0;, dont les paramètres a et b sont voisins, peut être considérée 
comme une déformation orthorhombique d’un réseau quadratique. Sa 
structure pourrait alors dériver de celle de la denningite naturelle de for- 
mule (Mn, Ca, Zn)Te:0; déterminée par J. À. Mandarino, S. J. Williams, 
R. S. Mitchell (*). Celle-c1 cristallise dans le système quadratique avec 
les paramètres : a — 8,82 + 0,05 À; 2 — 13,04 + 0,05 À. 

Son groupe spatial est P 4,/nbc, D;,;. La maille contient huit motifs 
élémentaires. L’étude de la structure de NiTe:0;, qui permettra de 
confirmer éventuellement cette hypothèse, est actuellement en cours. 

L'action de l’oxygène conduit comme dans le cas de Ni,Te;0O; au 
tellurate Ni: TeO:. 

L'étude du système Ni0-TeO, effectuée à 7000C permet donc de mettre 
en évidence les phases originales Ni,Te:O,4 et NiTe:0:. Ces composés 
ont été également préparés à l’état monocristallin par voie hydrothermale. 

L'extension aux composés du cobalt est actuellement en cours et fera 
l’objet d’une prochaine Note. 


*) Séance du 9 décembre 1970. 


(°) 

(:) K. HANKE, Naturwiss., 53, 1966, p. 273. 
() K. HANKE, Naturwiss., 54, 1967, p. 1909. 
(*) J. À. MaANDARINO, S. J. WiLziAMs et R. S. Mircuezz, Canad. Mineralogist, 7, 1963, 
p. 443. 

(5) G. BAYER, Z. Kristall., 124, 1967, p. 131. 

(5) J. MoreT, Comptes rendus, 269, série G, 1969, p. 830. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault 
et Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Isolement et caractérisation de quelques nouveaux 
halogénoborates. Note (*) de MM. Azain Levasseur et CLaune Fouassienr, 


présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude des systèmes B:0:-MO-MX: (M = Ca, Sr, Ba, Eu, Pb; X = CI, Br) a 
ermis d'isoler une série de phases de formule M:B; O0; X dont les caractères cristal- 
ographiques ont été précisés. 


De nombreux travaux ont été consacrés au cours des dernières années 
aux boracites, composés de formule M;,B;0,:X, dans lesquels M est un 
élément divalent : Mg, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn ou Cd et X un halogène : 
CI, Br, I. Ces phases présentent pour la plupart la particularité d’être 
simultanément ferroélectriques et ferromagnétiques à basse température. 
Des boracites de plomb et de baryum ayant également été signalées (‘), 
on pouvait, en raison de la proximité des rayons cationiques, envisager 
l'existence de boracites d’europium, dont il pouvait être intéressant 

‘étudier les propriétés magnétiques. 

Une étude des systèmes B:0.-MO-MX:(M = Ca, Sr, Ba, Eu, Pb; 
X = CI, Br) nous a permis effectivement de mettre en évidence une phase 
ternaire dans chacun de ces systèmes. Les dosages révèlent cependant une 
composition différente de celle des boracites : ils conduisent à attribuer 
aux phases obtenues la formule MB; O0, X. 

Les réactions ont été effectuées en tubes scellés de verre « vycor » à des 
températures légèrement supérieures aux points de fusion des halogénures 
introduits en léger excès. L’oxyde d’europium EuO était préparé selon 
la méthode de H. Bärnighausen [(*), (*)] par réduction de l’oxy- 
bromure Eu OBr par l’hydrure de hthium à 700€, le chlorure et le bromure 
par réduction. du chlorure trivalent Eu CI, respectivement par l’hydrogène 
à 6500C et par le gaz bromhydrique à 600°C. L’excès d’halogénure est 
éliminé après réaction par lavage à l’eau. 

Au cours de ce travail une,publication de T. E. Peters et J. Baglio (*) 
est venue apporter une confirmation à la formule que nous avions adoptée. 
Ces auteurs ont préparé à partir de mélanges MCO:, B:0:, MCL portés 
à 10000C sous courant d'azote des chloroborates dont la composition la 
plus probable leur paraît être M.B;0O,CI (M = Ca, Sr, Ba) ainsi qu’un 
bromoborate Sr:B;0,Br. Ils sont parvenus à doper ces matériaux par 
l’europium divalent en ajoutant aux produits de départ de l’oxyde d’euro- 
pium Eu:0; aisément réduit à l’état divalent en présence d’une matrice 
comportant les cations alcalino-terreux. 
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Nous avons obtenu des monocristaux du chloroborate de plomb 
Pb:B;:0,CI par sublimation à 700€. Une étude cristallographique a été 
entreprise sur une fine aiguille. Les paramètres de la maille élémentaire 
ont été déterminés sur des diagrammes de Bragg et de Weissenberg, puis 
affinés par indexation du spectre de poudre : 

a 2 b—11:,32 + 0,02 À, he — 6,53 + o,or À. 

L’examen des diagrammes de Weissenberg relatifs aux plans hk0, hk1i, 

hk2 et hk3 révèle les règles d'existence AO! : h +1— on et Okl : k+I— on. 


On note des différences d'intensité entre les taches hkl et khl qui excluent 


le groupe d’espace quadratique P4n2, celui-ci appartenant en effet 
au groupe de Laue P4/mmm caractérisé par l’égalité des facteurs de 
structure F{hkl) et F(khl). Pb.B;O,CI possède donc la symétrie ortho- 
rhombique : les règles d’existence correspondent à l’un des groupes 
d'espace Pnn2 ou Pnnm. La densité expérimentale, déterminée sur 
monocristaux (d,,— 5,07 +0,03) implique quatre motifs par maille 
(d; = 5,04). La concordance entre ces valeurs apporte une nouvelle confir- 
mation de la formule adoptée. 


TABLEAU. 


Paramètres des phases M:B;: Os X. 


a (À). b (A). c (A). 
Ca:B:O0:C1..........,...... 11,13 11,26 6,30 
Sr Bs OC: sus 11,28 11,37 6,46 
BaB:O:C1................. 11,35 11,35 6,50 
EdbBi OC ososes see. 11,26 11,35 6,42 
PhiB OC. sise “117,32 11,32 6,53 
CB OBE.sésiuees sus 11,25 11,35 6,27 
Os BrO BE: mess 11,38 11,50 6,48 
Ba:B;:0:Br................. 11,59 11,68 6,64 
EuwB:0:Br................. 11,34 11,43 6,44 
PDiBiOBr.:issis sie uns 11,30 11,30 6,62 


Les spectres des phases homologues M.,B;0,X sont caractérisés par 
un éclatement des raies résultant d’un écart à la relation observée entre 
les paramètres de Pb:B;O,CL L'utilisation d’une chambre de Guinier 
permet une indexation sur la base du groupe d’espace Pnn2 ou Pnnm. 
Les paramètres obtenus sont rassemblés au tableau. Une étude sur mono- 
cristal avait conduit T. E. Peters et J. Baglio à attribuer le groupe d’espace 
quadratique P4,2,2, à la phase Sr:B;0,C1. Üne étude du spectre de 
poudre révèle en fait un léger écart entre les paramètres a et b. Nous n’avons 
d’ailleurs observé aucune des raies AO : h+l—o2on<+r et Ok! 
k+l=2n+1 autorisées par ce groupe d’espace. 
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Les spectres des phases obtenues présentent une très grande analogie 
avec ceux de la hilgardite Ca:B;:O0,CI, H:0O (minéral souvent associé 
à la boracite Mg, B;O::C1[(°), (*), (")]) dans laquelle l’eau ne serait donc pas 
indispensable à la stabilité du réseau. 

Une étude structurale de la phase Pb,B; O, CI est en cours (®). 


) Séance du 21 décembre 1970. 
(!) F,. JonA, J. Phys. Chem., 63, 1959, p. 1750. 
(?) H. BARNIGHAUSEN, G. BRAUER et N. SCHULTZ, Z. anorg. allgem. Chem., 338, 1965, 
p. 25 
(*) H. BARNIGHAUSEN, J. Praktf. Chem., 1, 1966, p. 14. 

() T. E. Perers et J. BAGLz1o, J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1970, p. 10809. 

(5) O. BraïTsH, Beit. Mineral. U. Petrog., 6, 1959, p. 233. 

(5) V. V. KoNDRAT’EVA, Isvestc. Akad. Nauk. S.S. S.R., 4, 1964, p. 10. 

() V. M. KuzciNA, G. M. Druaov et Y. Y. YARZHEMSKIT, Dokl, Acad. Nauk. S.S.S.R. 
171, 1966, p. 710. 

(5) La Société Nationale des Pétroles d'Aquitaine nous a apporté son aide matérielle. 


© 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
‘ de Bordeaux 
associé au C.N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Éiude par spectrographie Raman du molybdène 
hexacarbonyle liquide. Note (*) de MM. RoserT Pince et RENÉ PoiLBLanc, 
transmise par M. Fernand Gallais. 


Il a été possible d’obtenir des échantillons de molybdène hexacarbonyle fondu dont 
les spectres Ranran se caractérisent par la présence d’un grand nombre de fréquences 
harmoniques et de combinaisons; ces données ont perntis de déterminer toutes les 
fréquences de vibration fondamentales de la molécule, en particulier les fréquences 
des vibrations inactives N (5), N (12)et N (13). A partir de ces fréquences fondamen- 
tales un ensemble de constantes de forces valable pour le molybdène hexacarbonyle 
liquide a été calculé. 


Les spectres Raman de produits liquides présentant généralement une 
intensité sans commune mesure avec celle des spectres des mêmes substances 
en solution (‘), nous avons étudié la possibilité d'obtenir le molybdène 
hexacarbonyle à l’état fondu, dans des conditions qui le préservent de 
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Fréquences en abscisse, en cnr !. 


la décomposition thermique ou photochimique lors de l’examen spectro- 
graphique. 

Il a été possible de réaliser ces conditions en maintenant au-dessus du 
liquide une atmosphère d’oxyde de carbone sous pression, à l’intérieur 
d’un simple tube échantillon en « pyrex ». Pour ce faire, on a utilisé l’artifice 
suivant : après mise en place des cristaux de molybdène hexacarbonyle 
au fond du tube, on dispose dans la partie supérieure de celui-ci un tampon 
de laine de verre qui permet d'isoler de l’échantillon un petit cristal du 
même complexe. La masse de ce cristal est déterminée afin de fournir 
par décomposition thermique une quantité d'oxyde de carbone corres- 
pondant à une élévation de pression de quelques 20 kg/cm° dans le volume 
disponible du tube. 

Il suffit alors de provoquer cette décomposition thermique en faisant 
tomber le petit cristal sur la paroi chaude du tube échantillon venant 

"être scellé sous vide. 

Le molybdène hexacarbonyle fond, dans les conditions de nos expé- 
riences, aux alentours de 170°C. 

L'étude spectrographique de l’échantillon a été réalisée au moyen d’un 
spectrophotomètre équipé d’un laser à argon ionisé (140 mW à 4 880 À). 
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Le spectre observé (/fig.) comportant trente données, dont six fréquences 
de vibration fondamentale, nous fournit l’occasion d’appliquer un « procédé 
automatique d’attribution des fréquences observées ». 

Les résultats de la mise en œuvre de ce procédé sont donnés dans les 
tableaux I et IT qui fournissent respectivement les attributions des fré- 
quences observées et la détermination des valeurs de fréquences fondamen- 
tales non observables (fréquences inactives ou actives en infrarouge 
seulement). 


TABLEAU LIL. 


Fréquence. Attribution. Fréquence. Attribution. Fréquence. Attribution. 
86,0... Nri) 717,6... N(4+N(5) 1430,0... N(6)—N(r2) 
226,5... N(8) —N (7) 770,7... 2N(4) 1617,6... N(3) —N (2) 
292,0... N(7)—N (13) 823,8... N(Y)+N(10) 1732,5... N(1) —N(4) 
384,7... N(4) 869,8... N(D+N(12) 1890,4... N(6)—N (13) 
397,6... N(2) 953,0... N(7 +N(8) 2013,7... N(3). 
448,3... N(10o) 1013,0... 2N(r2) 2114,97... Ni) 
507,5... N(8)—N (9) 1092,0... N(8)+N(12) 2195,5... Nr) +Nrr) 
568,0... N(12) + N (13) 1175,0... ? 2327,5... N(6)+N (7) 
595,6... N(9)+N(r2) 1182,6... 2N(8) 2399,0... N(3)+N(4) 
689,0... N(8) +N(9) 1289,0... N(6)—N (8) 2551,8... N(6) +N (38) 
Toutes les fréquences du tableau sont exprimées en cm1. 
TABLEAU II. 
INC 2114,7 N' (Oise 1965 ,5 N(10)....... 448,3 
NO).:2.6 397,6 Nas. 360,8 N'ED se 86,0 
NO 2013,7 N(8)....... 591,5 N'(92): 582: 506, 3 
NO 384,7 N'(0)::5::: . 97,3 N (13)....... 62,5 
N'(0)458 332,9 


Toutes les fréquences du tableau sont exprimées en cm1, 


Nous avons d’autre part, à partir de l’ensemble des fréquences fonda- 
mentales obtenues, calculé les constantes de forces de Mo(CO), suivant 
une méthode de perturbation de premier ordre, dans l’approximation du 
champ de forces proposé par Jones (*?). 

Ce calcul a été effectué à partir des fréquences fondamentales du tableau IT 
l’absence de données spectrographiques dans la région de 3 à 4000 cm 
interdisant toute correction d’anharmonicité. 

Les constantes de forces principales fournies par ce calcul (tableau III, 
ligne 1) peuvent être comparées à celles qu’on obtient à partir des fré- 


quences de Mo(CO), en solution (*) dans CCI, (tableau III, ligne 2). 


TABLEAU III. 


Constantes de forces de Mo (CO): (en mdynes/A). 


Fc_0- Fyro—c- Fmo-c—o  Fc-mo—c* 
État liquide.............. 16,444 1,937 0,573 0,335 
Solution dans CCI,......... 16,529 2,00 0,607 0,285 
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Ces deux séries de constantes de forces principales sont, on le voit, 
peu différentes. On peut cependant remarquer un abaissement de Fc 
et une augmentation de Fe_w_c- 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(") A. LouTELLIER et M. BIGORGNE, J. Chem. Phys., 67, n° 1, 1970, p.99; A. LOUTELLIER, 
Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1969. 

() L. H. Jones, Spectrochim. Acta, 19, 1963, p. 329. 

() L. H. Joxss, R. S. Mc DowELzLz et M. GoLDBLATT, Inorg. Chem., 8, n°11, 1969, 


p. 2349. 


(U. E. R. de Chimie inorganique, 
Université Paul-Sabatier, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de l’hydroformylation du méthyl-3 
butène-2 oate de méthyle à quelques synthèses. Note (*) de MM. Micuer 
Densesy, Ricnarp Lai et Maurice Nauner, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L'hydroformylation du méthyl-3 butène-2 oate de méthyle conduit dans des 
conditions opératoires convenables, soit au méthyl-3 formyl-4 butanoate de méthyle, 
soit au méthyl-3 pentanolide-5. 

Des techniques classiques permettent à partir du méthyl-3 formyl-4 butanoate 
de méthyle la synthèse du méthyl-3 hydroxy-5 pentanoate de méthyle et du 
méthyl-3 pentanediol-r.5. 


L’hydroformylation du méthyl-3 butène-2 oate de méthyle 


CHNX 
0 —=CH—COOCH; 
CH: 


1 


ouvre la voie à la synthèse, avec des rendements élevés, de dérivés nouveaux 
ou déjà décrits dans la littérature. 

À température peu élevée (<< 150°C) en présence de Co:(CO), et sous 
pression d'hydrogène et d’oxyde de carbone, 1 se transforme aisément 
et sélectivement par suite d’un remaniement des intermédiaires réac- 
tionnels (') en méthyl-3 formyl-4 butanoate de méthyle 


/CH:r—CO0CH: 


—CH 
" * NcH;—CHO 
2 


CH 


La seule impureté formée est l’isovalérate de méthyle provenant de l’hydro- 
génation inévitable de 1. 

Il est connu (*) qu’au cours d’hydroformylations conduites à tempéra- 
tures plus élevées (150-200°C) les aldéhydes sont transformés en alcools. 
Par suite nous pensions, par une modification des conditions opératoires, 
pouvoir aboutir avec une facilité analogue au méthyl-3 hydroxy-5 penta- 
noate de méthyle 
/CH:—COOCH: 

NCH:—CH: OH 

3 


CH:—CH 


En réalité tous les essais que nous ‘avons effectués au-dessus de 150°C et 
quelles que soient les autres conditions, nous ont conduits à des mélanges 
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complexes renfermant, en proportions diverses, 2, 3, le méthyl-3 
pentanolide-5 


9 
CH—C\ 
CH:— CH: 


4 


l’isovalérate de méthyle, ainsi que des polyesters provenant d’une alcoolyse 
intermoléculaire. Même à partir des mélanges les plus favorables, l’isolement 
de 3 est impossible. Par contre, en accord avec Falbe (*) nous avons pu 
préparer par hydroformylation de 1 à 300€, la lactone 4, habituellement 
préparée par d’autres voies {[(*), (}]. 

La synthèse de 3 et celle du méthyl-3 pentanediol-r.5 


# CH;:—CH: OH 


NCH:—CH:OH 
: : 


CH: —CH 


dont les préparations décrites sont assez laborieuses (*) sont facilement 
réalisées avec un excellent rendement à partir de 2. 


a. Méthyl-3 formyl-A butanoate de méthyle (2) : 1 (nom commercial : 
diméthyl-3.3 acrylate de méthyle) est chauffé à 140°C pendant 1 h 30 mn 
sous pression initiale de 180 kg/cm? d’un mélange à volumes égaux de H, 
et de CO, en présence de Co:(CO); (o,o1 mole par mole). 

Rendement après distillation : 72 Y. 

Éço 1200C. 

Homogène en C. P. G. et C. C. M. 

Spectre infrarouge : V(C—O) à 1725 cmt; (c-H de -K) 


à 2 700 CM *. 


Spectre RMN : doublet (3 H), à — 1,04. rot ( JCH—CH, ); triplet (1 H), 
70 
NH/ 

Dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 8o0C. 

Analyse : Cio His Os N:, calculé %, C 48,3; H 4,9; N 17,3; trouvé %,, 
C 47,6; H 5,1; N 16,5. 

b. Méthyl-3 hydroxy-5 pentanoate de méthyle (3). — 2 est réduit 
par NaBK,; il convient d’opérer à o°C pour éviter les réactions parasites. 

Rendement après purification par C. P. L. (adsorption sur SiO:) : 95 %. 
Homogène en C. P. G. et C. C. M. 

Analyse : C; H;,0:, calculé %, C 57,5; H 0,6; trouvé %, C 57,4; H 0,6. 

Spectre infrarouge : v(C—O) à 1725 cm‘; v (OH assoc.) à 3 330 em”*. 


à — 9,40.10 * (cm0 
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Spectre RMN : doublet (3 H), à — 0,96. 10° (ScH-cH.); triplet (2 H), 
0 — 3,60.10 ° (—CH,—CH:0H). 


Ce composé ne peut être distillé même sous pression réduite en raison 
de sa transformation spontanée par alcoolyse intra- et intermoléculaire 
à la fois en la lactone 4 et en polyesters. Sa transformation en 4 est quanti- 
tative dans le cas de la C. P. G.; quelle que soit la phase stationnaire, le seul 
pic observé est celui de la lactone, qui peut être caractérisée après piégeage. 

c. Méthyl-3 pentanolide-5 (4). — 1 est traité pendant 5 h à 300°C par 
le mélange H:/CO dans les conditions précédemment indiquées. 

Rendement : après distillation, 40 %; après C.P.G. préparative 
(Versamid 20 %,; 1800C; 8 l/hH:), 100 Y. 

Éo,: 440C. Homogène en C. P. G. et C. C. M. 

Analyse : C H:,0:, calculé %, C 63,1; H 8,8; trouvé %, C 63,2; H 0,0. 

Spectre infrarouge : v(C—O) à 1725 cm‘, bandes caractéristiques 
selon (°) : 1090 et 1225 cm*. 


Spectre RMN : doublet (3 H), à — 1,07.10" (ScH-cH); multi- 
plet (2 H), à = 4,25.10% (—CH;—CH;—0—). 


Spectre de masse, pic moléculaire : mJe 114, pics à mJe 99 (M-CH.:), 
mle 91 et 70 (99-CO et 99-CHO), m/e 42 [caractéristique des lactones 
selon (”)]. 

3 et 4 ne sont pas distingables par C. C. M. 

d. Méthyl-3 pentanediol-1.5 (5). — 2 est réduit par L1AIH.. 

Rendement après distillation 85 %. 

É:, 1400C. Homogène en C. P. G. et en C. C. M. 


Spectre RMN : doublet (3 H), à — 0,90. 10° (ScH—cH); triplet (4 H), 


Ô — 3,96.10° (—CH;—CH,0H). 

Bisphényluréthanne, F 1460C. 

Analyse : Co HisN20,, calculé %; C 98,5; H 7,3; N 7,8; trouvé %, 
C77,0; H 7,3; N 7,8. 


(*) Séance du 9 novembre 1970. 

() R. Laï, M. DERBESsY et E. Uccran:, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1588. 

() R. Laï, M. Naubper et E. Uccrani, Rev. franç. Corps gras, 13, 1966, p. 937 et 15, 
1968, p. 15. 

() J. FALBE, N. Hurpes et F. KorTe, Chem. Ber., 97, 1964, p. 863. 

(+) Organic Synthesis, Coll., IV, J. Wiley and Sons Inc., New-York, 1963, p. 660. 

(5) J. M. Surzur et P. Tessier, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 663. 

(5) Organic Synthesis (loc. cit., p. 677). 

() H. Bupzikrewicz, C. Do5Eerassr et D. H. WrzcrAMs, Mass spectrometry ofi organic 
compounds, Holden Day Inc., 1967, p. 206. 


(Laboratoire de Chimie 
des Corps gras, 
Faculté des Sciences, 
place Victor-Hugo, 
13-Marseille, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dialkyl-3.3 propargyloxy-3 pro- 
pynes. Note (*) de MM. Dounique PLouin et IRENÉ GLÉNAT, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les éthers «&-acétyléniques vrais (1) R—O—C—C=CH s’obtiennent 
TN 
R’ R°’ 
sans difficulté par des modes de synthèse multiples : 

a. Sodation d’un alcool &-acétylénique puis action du sulfate de méthyle 
conduisant aux éthers méthyliques [(*), (*)1. 

b. Condensation d’un alcool acétylénique vrai en présence d’amidure de 
sodium ou de potassium dans l’ammoniac liquide avec un dérivé halogéné 
RX provoquant l’alkylation sélective sur l’oxygène. Il faut dans ce cas 
employer l’alcool et l’amidure en quantités équimoléculaires; un excès 
d’amidure produit une double alkylation car les deux hydrogènes labiles 
de la molécule sont alors remplacés par le métal [(*) à (‘)]. Mais il se produit 
aussi une réaction de déshydrohalogénation qui peut être parfois prédomi- 
nante. Nous rappelons également que ces alcools avec l’amidure de sodium 
dans l’éther conduisent uniquement aux alcoolates — le proton éthynylique 
n’est pas substitué — qui réagissent avec le chlorure d’acétyle pour fournir 
des esters acétyléniques vrais [(*), (*)]. 

c. Réaction d’un alcoolate alcalin, dérivé d’alcool saturé avec le bromure 
de propargyle pour fournir des éthers (1) R'—=R”"—H {("), (‘°)]. 

d. Condensation de l’acétylure de sodium avec les éthers chlorométhy- 
liques (‘‘) ou du magnésien de l’acétylène sur des éthers a&-chloré '-bromé : 
CH;CI—O0O—CH: —CH;Br (**). 

Nous avons, pour notre part, obtenu des éthers (1) dans lesquels 
R= —CH;,—C=CH et nous nous proposons d'indiquer dans cette Note 
leur mode de préparation et leurs constantes caractéristiques. 

Dans ce qui précède, nous avons signalé que les alcools &-acétyléniques 
vrais peuvent être sélectivement alkylés sur l’oxygène, notamment en 
présence d’amidure de sodium ou de potassium dans l’ammoniac liquide; 
de plus, si l’agent alkylant RX est le bromure de propargyle 
(BrCH,—C=CH) aucune réaction de déshydrohalogénation n’eët à craindre. 

C'est pourquoi nous avons choisi le procédé suivant pour la synthèse 
de dialkyl-3.3 propargyloxy-3 propynes. 


R’ à R’ CG. R’ C CH 
dC—c=cH Na NH, Dé Br—Clls—CCH > 
R”” | Nihliquide O—-Na Nil, Et O R”’ NO0—CH: —C__CH 


OH (I, R =—CH;—C—CH) 


MopE OPÉRATOIRE. — On prépare une demi-mole d’amidure de sodium 
en plaçant le métal finement coupé dans un litre d’ammoniac liquide avec 
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une quantité catalytique de nitrate ferrique. Après avoir ajouté une demi- 
mole d’alcool &«-acétylénique dilué dans 400 cm” d’éther_ anhydre puis 
maintenu une vive agitation pendant 2 h, on introduit dans le mélange 
réactionnel une solution de 59 g de bromure de propargyle dans 800 cm’ 
d’éther anhydre, lentement, pour éviter une évaporation trop rapide de 
l’ammoniac. On poursuit l'agitation 8 h puis on verse le mélange sur de 
l’eau glacée saturée de NH,CI. Après plusieurs extractions, neutralisation 
et séchage, on distille sous atmosphère inerte. 

Nous avons pu isoler normalement ces éthers par simple distillation, 
toutefois, quand l’alcool n’a pas totalement réagi, la séparation est plus 
délicate et ne peut être effectuée que par chromatographie préparative, ce 
qui laisse supposer la formation d’un azéotrope. De plus, une distillation 
trop lente diminue notablement le rendement alors qu’il se forme une 
quantité assez importante de résidus lourds. 

Les éthers préparés, dont un seul était décrit à notre connaissance, figurent 
avec leurs constantes caractéristiques ainsi que les résultats d'analyses dans 
le tableau I. 


TABLEAU I. 








R’ 
| 
Lthers HC-_C—C—0—CH;—C—CH : (D), R ——CH;:—C- CH. 
R° 
Trouvé ‘",. Calculé %. 
É. Rät 0. am — 

R’. R”. (°C/mm Hg). ni. (°,). C. H. C. H. 
H H (*) 48/10 1,4419 57 75,88 6,44 76,59 6,38 
CH; H 493 5/30 1,4360 50 77:42 7,39 77:79 7,40 
CH; CH; 42,5/s3 1,4372 61 78,76 8,26 78,68 8,19 
CH: CH, 68/3 1,4434 59 79,27 8,81 79,41 8,82 
CH: {CH 57—5 8/s,5 1,4497 38 80,53 9,78 80,48 9,77 


(> Litt. : (1) Écs 55-57; n° 1,4400; (13) É 120; n° 1,4431. 


L'étude des spectres infrarouges (enregistrés sur « Perkin-Elmer 521 ») 
est en parfait accord avec la structure supposée, c’est-à-dire que l’on trouve 
en particulier les bandes caractéristiques du groupement C—C=CH : 
v(=C—H) : entre 3 285 et 3 299 cm"; 
v(C=C)  : entre 2 106 et 2 118 cm‘ avec un épaulement à 2 122 cm; 
v(C—C=) : entre 035 et 942 cm ', mais cette bande n’apparaît pas pour 

les deux derniers du tableau I: 
G(=C—H) : entre 633 et 637 cm*, cette bande très large et intense pré- 
sente un épaulement à 675 cm. 

La fréquence vibration de C—0O se situe entre 1065 et 1070 cm *. 

Les spectres RMN (tableau IT) (enregistrés sur « Perkin-Elmer R 10 » 
avec le TMS comme référence interne et CCI, comme solvant) confrrment 
les résultats obtenus en infrarouge et permettent de déterminer les déplace- 
ments chimiques des deux protons acétyléniques. 
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TABLEAU II. 
R’ 


| 
Caractéristiques RMN des éthers Hé ee 


C R° b a 
ë,.10-— 6,.10— 
R’. R”. (triplet). (doublJet). 0:10 Je 
H H 2,4 4,19 — 2,932 
CH; H 2,25 4,18 2,3 2,12 
_ doublet (*) 
CH; CH; 2,26 4,16 2,39 2,75 
singulet 
CH; CH; 2,21 4,14 2,36 2,72 
singulet 
CH; t-CG Hs 2,2 4,18 2,937 2,5 
singulet 


(*) Dans le cas où R’= H, ce proton donne un octet centré sur 4,34, il est couplé avec 
le méthyle (Jn-cn, = 7) et avec le proton H. (Ju,-u = 2,18). 


L'ensemble de ces résultats nous permet de considérer comme valable 
la méthode d’obtention de ces éthers, à partir des alcools &-acétyléniques 


vrais. La classe de ces derniers ne semble pas avoir une influence prépon- 
dérante. 


Des travaux en cours au laboratoire paraissent mettre en évidence un 


comportement prototropique inattendu de ces composés, ce qui pourrait 
faite l’objet d’une Note ultérieure. 


(*) Séance du 23 novembre 1970. 

() R. HEILMANN, R. GLÉNAT et G. DE GAUDEMARIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 284. 

() R. COUFFIGNAL, M. GAUDEMAR et P. PERRIOT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3909. 

(*) J. A. GAUTIER, M. MiocQuE et M. DucHon D’ENGENIÈRES, Bull. Soc. chim. Fr., 
1963, p. 1368. | 

(+) M. DucHonN D’ENGENIÈRES, M. MiocquE et J. A. GAUTIER, Bull. Soc. chim. Fr. 
1964, p. 2471. 

(5) M. DucHon D’ENGENIÈRES, M. MiocQuE et J. A. GAUTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1964, p. 2480. 

(5) M. DucHonN D’ENGENIÈRES, M. MiocqQuE et J. A. GAUTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 201. 

() R. HEILMANN et R. GLÉNAT, Bull, Soc. chim. Fr., 1961, p. 1178. 

(5) M. BARRELLE, D. PLouIN et R. GLÉNAT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 449. 

(°) M. GAUDEMAR, Ann. Chim., 1, n° 13, 1956, p. 161. 

(19) I Marszak et M. KouLrkes, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1406. 

(11) I MarszAKk et R. EPszTEIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 158. 

(2?) P. Cresson et M. ATLAN:, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 942. 

() J. P. GUERMONT et I. MarszAKk, Comptes rendus, 235, 1952, p. 252. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
Domaine Universitaire, 
88-Saint-Marlin d’Hères, 
Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans le domaine de la diméthyl-1 .3 
thiéno-[3.4-b] thiépinne et de la diméthyl-1.3 thiéno-[3.4-d] thiépinne. 
Note (*) de MM. Pauz Cacnianr et Gizserr Kirsen, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Les auteurs ont réalisé des synthèses dans le domaine précité par cyclisation 
des chlorures des acides (diméthyl-2.5 thiényl-3)-5 thio-5 pentanoïque et (dinré- 
thyl-2.5 thiényl-3)-5 thio-3 pentanoïque. Les cétones obtenues ont été réduites 
en dérivés dihydro et tétrahydrothiépinniques respectivement au moyen de NaBH, 
(et déshydratation subséquente) et par réaction de Wolft-Kishner-Minlon. 


Récemment (‘) nous avons décrit la synthèse de composés thiéno-[2.3-d] 
thiépinniques. Nous étendons ici cette étude aux composés thiéno-[3.4-b] 
et -[3.4-d] thiépinniques. 

La synthèse des composés thiéno-[3.4-b] thiépinniques comprend les 
étapes suivantes : le diméthyl-2.5 thiényl-3 thiol (*) (I), sodé au sein de 
l’alcool absolu, est condensé avec le bromo-4 butyrate d’éthyle. L’ester 
(diméthyl-2.5 thiényl - 3) - 5 thio - 5 pentanoïque (II) est saponifé et 
l’acide (III) transformé en chlorure dont la cyclisation (SnCl, et CS:) 
se fait avec 67 % de rendement en diméthyl-1.3 oxo-8 tétrahydro-5.6.7.8 
thiéno-[3 .4-b] thiépinne (XI). 

La réduction de ce composé (XI), par la méthode de Wolff-Kishner- 
Minlon (W. K. M.) conduit avec 90 % de rendement à la diméthyl-1.3 
tétrahydro-5.6.7.8 thiéno-[3.4-b] thiépinne (XIT). La réduction de (XI) 
par NaBH, donne l'alcool (XIII) avec un rendement quasi quantitatif. 
Cet alcool est facilement déshydraté (par une goutte de PPA) en dihydro-5 .6 
diméthyl-1.3 thiéno-[3.4-b] thiépinne (XIV). À partir de ce composé nous 
espérions accéder à la thiéno-[3.4-b] thiépinne correspondante mais tous 
les essais de créer une insaturation plus prononcée ont été vains. 

Nous accédons aux composés thiéno-[3.4-d] thiépinniques en partant 
du chlorure de B-(diméthyl-2.5 thiényl-3) éthyle (*) dont la condensation 
avec la thiourée conduit, par l'intermédiaire du chlorure d’isothiouro- 
nium (IV), au B-(diméthyl-2.5 thiényl-3) éthane thiol (V). La condensation 
de ce th1ol, sodé au sein de l’alcool absolu, avec le bromoacétate d’éthyle, 
l’x«-bromopropionate d’éthyle et le chloro-3 propanol-1 donne respecti- 
vement l’ester (diméthyl-2.5 thiényl-3) thio-3 pentanoïque (VI), son 
dérivé «-méthylé (VIII) et le (diméthyl-2.5 thiényl-3)-6 thio-4 hexanol (X). 

La cyclisation (SnCl, et CS:) des chlorures des acides, obtenus par sapo- 
nification alcaline des esters (VI) et (VIII), se fait avec respectivement 81 
et 93 % de rendement en cétone (XV) et (XVI) : diméthyl-1.3 oxo-8 
tétrahydro-4.5.7.8 thiéno-[3.4-d] thiépinne et oxo-8 tétrahydro-4.5.7.8 


— 
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triméthyl-1.3.7 thiéno[3.4-d] thiépinne. Avec la cétone (XV) nous avons 
‘pu effectuer les réactions de réductions habituelles : la méthode W. K. M. 





H3C s 1 CH; 
4 0 
5 
S 
6 
(XV) R=H 
(XVI) R = H: 


H 


(D R=SH 


(ID R=S—(CH:};—COOC: H; 
(III) R = S—(CH:)}—COOH 
/NE: HCI 
ON R=(CHhS— 
(V)__R =—(CH:)—SH 
(VID) _R = (CH:}>—S—CH:—COOCH; 
(VID R = (CH:):—S—CH;y—COOH 
(VIID R = (CH}—5—CH—CO0CH. 
CH; 
(IX) R= (CH)—S—CH—C00H 
CH: 
(X) _R = (CH:):—S—(CH)—OH 
o 
far CHa H,C CHa 


\ / 


(A 
TL 

o 
S 


(XID R=H 
(XIID R = OH 


S 
aC CHa H3C CH 
\ ( 
: | 
S S 
(XVI R=H (XIX) 


(XVIII) R = OH 


conduit à la diméthyl - 1.3 tétrahydro - 4.5.7.8 thiéno-[3.4-d|] thié- 
pinne (XIX) et la méthode avec NaBH, à l'alcool (XVIII), facilement 
déshydraté sous vide au moyen du PPA, en dihydro-4.5 diméthyl-r.3 
thiéno-[3.4-d] thiépinne (XVIIT). L’oxydation périodique (*) de (XIX), 
suivie de la déshydratation du sulfoxyde correspondant qui devait 
conduire à la diméthyl-1.3 thiéno-[3.4-d] thiépinne n’a pu encore être 


réalisée avec succès. 
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Par contre la cétone (XVI) présente un net empêchement stérique; 
aucun dérivé caractéristique n’a pu en être préparé et aucune réaction 
de réduction n’a pu être effectuée. 

Description des composés nouveaux obtenus : 

(1) CH Sa, É15 930 déjà décrit (‘). 

(II) C3 Hi5O2S2 É18 1840, liquide incolore d’odeur fruitée, d?° 1,147, 
n° 1,5324 : acide correspondant (III) Cio0Hi3 OS, us 211,5-21920, 
huile jaune pâle, d;° 1,1764, n° 1,5604; amide de cet acide C:0 His OS: N, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 900. 

(IV) Co, H:5 CIS: N2, paillettes incolores (alcool-acétone), F 1660,5; 


(V) CsHia92, 1 1300, huile incolore réfringente et d’odeur repoussante, 
très toxique. 

(VI) Cia His OS, É19 1890, huile incolore, di° 1,131, n°° 1,5338; acide 
correspondant (VII) Cio His OaSa, Es 2210,5, huile incolore, d?° 1,201, 
ny, 1,640; amide de cet acide C5 H:, OS: N, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole) F 750. 

(VIII) Cis 100292 10 1890, huile incolore réfringente, d, 1,101, 
n° 1,5280; acide correspondant (IX) Cia His O2, us 2180,5, huile inco- 
lore, di° 1,153, nj° 1,5467, amide de cet acide C;:0H45OS2N, paillettes 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 950. 

(X) Cu HisOSa, Éus 201,5-2020, huile incolore, d?°1,113, n°°1,5576; 
phényluréthanne de cet alcool C;4 H:2:0, SN, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 550. 


(XI) Cio HiaOSa, É4s 1819, huile incolore; d?° 1,233, :n°° 1,6107, cris- 
tallisant à la glacière, paillettes incolores (éther de pétrole), F 340, oxime 
de cette cétone Ci0H143OSN, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1140; dinitro-2.4 phénylhydrazone GC: HO, S2:N;, paillettes 
rouge sang (benzène-alcool), F 2030. 


(XII) CioHu3Say us 158,5-1590, huile äncolore réfringente d’odeur 
faible, di" 1,1456, n}° 1,5957. 

(XIII) Cio Hi13 OS, huile jaune ne cristallisant pas; peu stable n°°"* 1,601 ; 
phényluréthanne de cet alcool C;:H;,0:5:N, paillettes incolores (benzène- 
éther), F 13705; &-naphtyluréthanne C::H::0:S:N, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1500,5. 


(XIV) Cio HiaS2, É1 12799, huile jaune pâle réfringente d’odeur pétrolée, 
d,° 1,253, n, 1,6349, peu stable. 


(XV) CioHi2OS:, É40 2030, huile incolore cristallisant rapidement, 
aiguilles incolores (benzène-éther de pétrole ou alcool aqueux), F 77°; 
oxime de cette cétone Co His OS1N, paillettes incolores (benzène-éther 
de pétrole), F 1709; dinitro-2.4 phénylhydrazone C4 His O0, SN, cristaux 


rouges (benzène), F,, 2610. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (4 janvier 19714). Série G — 95 


(XVI) Cio His OS, 16 2009, aiguilles incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1049,5. 

(XVII) Cio His So, 1 1250, huile incolore réfringente, d?°1,128, n°°1,5855. 

(XVIII) CioHi:O0S2, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 850; phényluréthanne de cet alcool C::H45O0:S:N, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 121°; a«-naphtyluréthanne C:: H:O,S:N, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1180. 


(XIX) Cio HS, 0,1 1400, liquide jaune pâle assez stable, d,° 1,225, 
ny 1,6424. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(1) P. CAGNIANT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 375. 

(?) O. DanN et W. DIMMLING, Chem. Ber., 87, 1954, p. 373. 

(5) P. CAGNIANT, G. MERLE et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 318. 

(+) KR. H. SCHLESSINGER et G. S. PONTICELLO, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 7138. 


‘ (Laboratoire de Chimie organique, 
| C. S. U. de Metz, 
{le du Saulcy, 57-Metz, 
Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Additions radicalaires sur les à et B-pinènes. 
Addition de HBr gazeux et sec, réactions de substitution et réactions organo- 
magnésiennes sur les bromures préparés. Note (*) de Mme AnpréE GaAIrrE 
et M. JEAN CAsSTANET, présentée par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient la réaction d’addition du HBr gazeux et sec sur les « et 
B-pinènes en présence de peroxyde de di-ter-butyle. Ils obtiennent les bromures 
correspondants avec de bons rendements. Ces bromures font ensuite l’objet de 
nombreuses synthèses. 


Les dérivés halogénés des carbures, et plus spécialement les bromures 
sont très utilisés en synthèse organique par suite de leur facilité à participer 
à des réactions de substitution et à former des composés organométalliques, 
en particulier des organomagnésiens mixtes. 

On connaît de nombreux processus radicalaires en chaîne ayant pour 
étape l'addition d’un atome d’halogène sur une double liaison (‘). Les 
plus importants sont ceux qui mettent en jeu l’acide halohydrique ou l’ha- 
logène lui-même. 

AppiTIoON DE HBr suR LES & ET G-PINÈNES (*). — Obtention des 

— (p-menthène-r)yl bromo-7 à partir du f-pinène (a); 

— bromocarvomenthène à partir de l’«-pinène (b). 

MoDE OPÉRATOIRE. — On fait barboter une molécule de HBr dans une 
molécule de pinène. On utilise comme vase réactionnel un récipient de 
faible diamètre, ce qui permet d’avoir une grande épaisseur de liquide. 
Une double enveloppe permet le refroidissement par une saumure. L’acide 
bromhydrique arrive à la partie inférieure et est divisé en fines bulles 
à l’aide d’une pastille de verre fritté. Le débit est réglé de telle façon 
que la durée de l’absorption soit de 3 h environ pour une molécule de HBr. 
Au cours de la réaction, on ajoute par petites fractions 13,6 g de peroxyde 
de di-ter-butyle (10 % du poids du pinène), la réaction est fortement 
exothermique. On laisse revenir à température ambiante, on chasse la 
plus grande partie du HBr n'ayant pas réagi par balayage à l’air. On lave, 
neutralise à la soude très diluée et extrait à l’éther. Puis on détruit le 
peroxyde n'ayant pas réagi avec de l’hydrosulfite de sodium et sèche sur 
sulfate de magnésium. A la distillation, nous obtenons les produits attendus 
qui sont respectivement : 

a. À partir du 6-pinène : 


D—< Sd CH 


É 90/12 
(p-menthène-r) yl, bromo-7 
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b. À partir de l’«-pinène : 


Br 
>< Sam 


É 969/11 


Bromocarvomenthène 


L'étude des spectres d'absorption dans l’infrarouge et des RMN nous a 
permis de préciser sans ambiguïté la structure des deux composés. Il y a 
bien ouverture du pont cyclobutanique et apparition d’une structure 
carvomenthénique. Les rendements sont très satisfaisants : 95 % (a) 
et 80 % (b). Les dérivés bromés étant suffisamment réactifs, nous les avons 
employés ensuite pour effectuer de nombreuses synthèses. Nous avons 
effectué en premier lieu des réactions de substitution sur les bromures 


(tableau [). 


TABLEAU I. 


Réactions sur les bromures. 


Type 
de la 
No condensation. Produits d’addition. R(%). 
la | KCN (p-menthène-r) yl-7 carboxamide 33,2 
Ib (p-menthène-r) yl-6 carboxamide 30 
IIa Synthèse ( (p-menthène-r) yl-7 oxybenzène 64 
Û II1b | de Williamson | Phénoxy-2 carvomenthène 52 
(p-menthène-r) yl-7 acétate 58 
III a ns de méthyle 
III b Fe RPAEA NO (p-menthène-1) yl-6 formiate 
de méthyle 62 


Propriétés physiques. 


Formule " É(mmHg F 
No. générale. Masse. (eC). (°C). nié. 
D CEMON or À Ge — 
ni, 2 LUE à À 
Mefeme ne {MZ é 


Par addition de KC—N sur les bromures (a) et (b) nous n’avons pu 
obtenir le nitrile attendu, mais toujours l’amide correspondant I a et I b. 

— Nous avons effectué la synthèse de Williamson (*) pour la préparation 
des éthers-oxydes II à et IT b. 

— L'estérification des bromures nous a conduits aux esters III a 
et LIT b. 

Nous avons effectué ensuite des condensations sur les organomagnésiens 
obtenus à partir des bromures (a) et (b) (tableau IT. 
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TABLEAU II. 


Réactions magnésiennes. 


Type 
de la 
1 condensation. Produits d’addition. R(%). 
; bi-7.7’ (p-menthène-1:) 15 
ns PATHSSRON bi-6.6’ (p-menthène-1) 13 
É a . ( (p-menthène-1) ol-7 13 
IT b CAAUSR | (p-menthène-r) ol-6 12 
III a | Acide (p-menthène-r) yl-7 10 
- b CarponA Re Hon Acide (p-menthène-r) yl-6 21 
: (p-menthène-r yl-7.2 éthanal II 
à b PEneP en (p-menthène-r) méthyl-7, yl-6 carbaldéhyde 16 
Le (p-menthène-r) yl-7 éthyl, cétone-1 8 
ve. PROPIORELE (p-menthène-r) yl-6 éthyl, cétone-1 6 
: a : Allyl (p-menthène-r) yl-7 45 
VIb FROM Re Allyl (p-menthène-r1) yl-6 38 
VIla | Orthoformiate { (p-méthyle-1) yl-7.2 diéthoxy-1.1 propane 13 
VII D d’éthyle { (p-menthène-r, méthyl-7) yl-6 diéthoxy méthane 18 
Propriétés physiques. 
Formule É (mm Hg) 2.4- 
Ne. générale. Masse. (°C). F (eC). n2+. dinitro. 
Ja - 55 1,4718 — 
1b Co Hs 274 — 58 1,4671 — 
II a ; _ 120 — _ 
IL b Co HhsO ren _ 125 È L 
III a — 110 — — 
III b C11 His Où 182 : LE - x 
IV a _ 133 — — 
IV b C1: H13 O 166,25 - 137 = 0 
Va {  — 139 — 202 
VD C3 H120 194 LS 135 _— 205 
VI a 79/12 _ — — 
VID | CH EN | _ 
VIla — 90 _ — 
VII b C5 Hs Où 252,38 2 e L # 


— Une dimérisation en présence de chlorure de cobalt anhydre comme 
déviateur (°) nous a conduits aux dimères I a et I b. 


— L'oxydation par l’oxygène gazeux et sec nous conduit aux alcools 
correspondants Il a et IT b. 


— La carbonatation par le gaz carbonique gazeux et sec nous conduit 
aux acides correspondants [IT a et III b. 


— La condensation du trioxyméthylène, au lieu de nous conduire aux 
alcools correspondants, nous conduit aux aldéhydes, ce qui est une réaction 
anormale des aldéhydes sur les organomagnésiens. Nous obtenons ainsi 
les aldéhydes IV a et IV b. 


, 
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— La condensation du propionitrile nous conduit aux cétones Va 
et V b correspondantes. | 

— La condensation du bromure d’allyle nous conduit aux dérivés 
allyliques VI a et VI b attendus avec de bons rendements. 

— Nous avons enfin effectué la condensation de l’orthoformiate d’éthyle 
en vue d'obtenir les acétals d’aldéhydes correspondants VIT a et VIT b. 

Conczusion. — En conclusion de .toutes ces réactions de synthèses, 
il faut signaler que le magnésien s’effectue bien, même s1 la réaction est 
paresseuse. Par contre, l’addition se fait assez mal, et on retrouve à la 
distillation le carbure R—H provenant de l’organomagnésien. 

Remarquons toutefois les rendements intéressants obtenus avec le 
bromure d’allyle, ce qui confirme le caractère exceptionnel de cet halo- 
génure organique, 

Les résultats obtenus dans ces différentes expériences nous montrent 
que, malgré leur masse moléculaire assez élevée :et leur encombrement, 
ces deux bromures (a) et (b) sont assez réactifs. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(:) N. A. PrYoRr, Free radical, Mc Graw-Hill Book Co, New-York, 1960. 

(?) R. DuRrAN-DRANT et R. QUELLET, Comptes rendus, 244, 1957, p. 1218. 

() R. H. BAKER, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 3857. 

(*) P. BEDOUKIAN, Perfumery and Flavouring synthetics, Elsevier Publishing, Co, 1967. 
(5) R. PazLauD et J. P. MoriIzuRr, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1093. 


(Laboratoire 

de Chimie organique appliquée, 
E. N.S. P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Carbanions des alcoxyméthylènephosphonaies et 
phosphonamides : Synthèse d’éther d’énols. Note (*) de MM. Gnzserr 
LavieLe et DanEz Resporr, présentée par M. Henri Normant. 


Les carbanions d’alcoxyméthylènephosphonamides non activés sur le carbone « 
ont été préparés et condensés sur quelques agents électrophiles. 


Les carbanions de phosphonates présentant une activation sur le car- 
bone « (RO): P(O)CH, A (A étant une groupe attracteur) ont été abon- 
damment utilisés en synthèse (*). Récemment, l’obtention de carbanions 
de phosphonates d’alcoyles (A — H ou alcoyle), met en évidence la stabi- 
lisation propre apportée par le groupe phosphonate (?). 

Pourtant, alors que les thioalcoxyméthylénephosphonates (A —SR) 
engendrent un carbanion stable (*)}, les homologues alcoxy (A — OR) 
semblent se métaller difficilement. Nous avons signalé cette difficulté 
dans une Note précédente (*) : le piègeage du carbanion de (I) par le 
benzaldéhyde, fournissant moins de 10 % de l’éther attendu : 


{BuOK, HMPT 


(EtO}: P(O) CH:O0Et+ PhCHO ———-> PhCH=—CHOEt+ (ETO): P(O) 0® 
(D) 10% 


De même, la formation du carbanion de (I), par le butyllithium dans le 
THE à — 750€, conduit après hydrolyse à l’eau lourde à une deutériation 
partielle. Un composé (11) de substitution sur le phosphore est isolé 


(tableau I) 


(1) + BuLi > (Bu): P(0) CH: OEt 
(ID) (Rdt 30 %) 
L’obtention de ce dernier est imputable, d’une part à la faible acidité 


des protons du méthylène et, d’autre part, à la grande électrophilie du 
phosphoryle, accrue par l'effet inducteur attracteur du groupe alcoxymé- 


Ï © 
[(CH3)2N]2PO)CHS0R ee FCHDeNlePCOCHOR 
R 
(a) (b) K 
Il R=Me R'X _C=0,H20 
IV R=Et OR "e _0R 
(CH3)2N]2P(O)CH (CH3)2N 2P(0)CH R, 
Ne Nr 
R 0 VI 
HO R> 
V'R=Et R'=Si(CHa)3 © |A 
VIR=Et R'=CH,0Et 
R; 
N 
C=CHOR 


Re 


Composée Rdt Le 
a & 
1. (cH;cH:.0).P (0) CH:OC:H5..... - 
a b 
IT. [cHi, (cH).], P(O) CH:OC: Hs. 30 
III. s 
IV. 2 
| [(CEL:}: Ne P (0) CH Ha 85 
, 372 2 NSi(CH:): 0. 
VI [(CH:):N: P (0) CH En 6 
. ... 2 
ne NCH OC: Hs 


(*) Par rapport à PO, H; externe (sans solvant), 
(*}) Par rapport au TMS interne (solvant, CCL). 


TABLEAU I. 


É (°C/mmHg). 


112—114/0,2 


Indistillable 
Dosé par RMN 


105—-106/0,2 


gi P (+) (10-°) 8: H (10-<) et J (en Cps) (“). 


—20,5 SH = 1,3 (triplet) et èH;= 4,08 (quintuplet 
—45 ô Ha = 0,94 et 0H; = 1,65 (massif) 

mn | Méthyles à l’azote, doublet à = 2,61 

. et JpH9,3 

- —Si(CH:})s, ô = 0,12 


Méthyles à l'azote : 2 doublets égaux : 
8H = 2,56, J pH = 10 
SH = 2,65, JpH = 8 


- CH;—CH:0, Ô = 1,18 et 1,15 (2 triplets) 
Méthyles à l’azote : 2 doublets : 
5 = 2,56, J pH = 9,65 
ô — 2,58, J pH = 8,8 


‘(ILE sotauel &) 212 ‘3 ‘SIC ‘0S "peY ‘HO 


TOY — 9 8149S 
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thylène. Cet effet se retrouve dans la séquence des vitesses d’hydrolyse 
d’une série de phosphonates (EtO), P(O)R; l’hydrolyse se trouvant consi- 
dérablement accélérée quand on passe de R = Et à R = CHCL (°). 

Aussi, le passage aux homologues phosphonamides du type (III) et (IV), 
beaucoup moins électrophiles, évite la réaction de substitution et permet 
d’obtenir dans de bonnes conditions le dérivé lithié. (III) et (IV) ont été 
préparés suivant une méthode mise au point au laboratoire (*). 

L’alcoylation (a) ou l’aldolisation (b) sont effectuées, in situ à basse 
température. Les alcools (VII) obtenus avec d’excellents rendements 
peuvent être transformés en éther d’énol, par chauffage selon la méthode 
préconisée par Corey (”). Ces éthers sont un mélange cis + trans, dans le 
rapport érythro/thréo des alcools de départ (tableau Il). 


TABLEAU IL. 
Éther d’énol (*). 
En 


Carbonylé. Phosphonamide. Rdt%. cis/trans. 
PRCHO usines use . JII 56 55/45 
DGIPACGHO::::: Sue III 55 55/45 
PRACHO secs asso roses IV 55 50/50 
p-CIPhCHO.........,...... CR 50 60/40 
p-MeOPhCHO.............. . — 55 65/35 
Co n> — Sousse nee. sen _ 47 ES 
(Ces H5): CH—CHO ........... . — 42 70/30 


(*) Produit distillé contrôlé en CPV et RMN. 


Les rendements en éther d’énol (donnés par rapport au carbonylé) 
sont inférieurs à ceux observés par Corey dans la préparation des oléfines (7). 
La méthode constitue cependant une bonne voie d’accès aux aldéhydes. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(@) G. SrurTz, Les phosphophonates en Synthèse organique, Coll. Int. sur la Chimie 
organique du Phosphore, Éditions du C. N. R. S., Paris, 1969, p. 217. 

(2) a. E. J. Corey et G. T. KwrATKowsKkt, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 5654; 
b. C. A. HENRICK, E. BOHME, J. A. Epwarps et J. M. FRIED, J. Amer. Chem. Soc., 90, 
1968, p. 5926. 

() a. M. GREEN, J. Chem. Soc., 1963, p. 1324; b. L SHAHAK et J. ALMoG, Synthesis, 
4, 1969, p. 170; c. E. J. CorEeY et J. I. SHULMAN, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 777. 

(4) G. STURTZ et G. LAvIELLE, Comptes rendus, 296, 1965, p. 2879. 

(5) G. ArsSNESs et J. SonasrTAD, Acad. Chem. Scand., 19, 1965, p. 893. 

(6) H. Normanr et J. F. BRAULT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 757. 

() E. J. Corey et G. T. KwIATKowSsKkI, J. ÂAmer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6816. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherches 
associée au C. N.R.S., 
1, rue Victor-Cousin, 
1e 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de la méthylhydrazine sur les B-céto- 
nitriles, N-méthyl amino-3 et amino-5 pyrazoles. Note (*) de Mme LoreTTtE 
AsparT-Pascor, MM. JEAN LEMATRE et AzLais Sournia, présentée par 


M. Henri Normant. 


L'action de la méthylhydrazine sur divers $ cétonitriles du type R—CO—CHR’—CN 
est étudiée dans des conditions expérimentales variées. La structure des N-méthyl 
amino-5 et amino-3 pyrazoles est prouvée, soit par synthèse univoque soit, par spec- 
troscopie (RMN). 


La méthylhydrazine peut se condenser sur une fonction carbonylée, 
soit par l’azote non substitué, soit par l’azote portant le radical alkyle (“). 


Si une fonction nitrile se situe en 5 du carbonyle, une hétérocyclisation 
peut s’opérer et 1l se forme alors un N-méthyl aminopyrazole dont le reste 
alkyle se trouve en « ou en 6 du carbone portant la fonction amine (*?). 


R—CO — CH (CR’) — CN 


CH — NH — NHo 


R’ NHa R: a NHe 
ÿ Où 
RK ns R à 
d à 


Méthyli-1 amino-5 pyrazole. Méthyl-1 amino-3 pyrazole. 


Nous avons étudié cette réaction, dont seuls quelques cas particuliers 


A 


étaient connus [(*) à (*)], dans des conditions variées. 


SYNTHÈSE DES [N-MÉTHYLAMINOPYRAZOLES. — 1. Nous avons tout 
d’abord effectué la condensation de la méthylhydrazine en milieu 1s0- 
propylique à reflux (méthode A) sur les f-cétonitriles se présentant, soit 
sous forme cétonique, soit sous forme d’un mélange cétone-énol. Dans 
tous les cas nous avons obtenu un seul isomère, l’amino-5 pyrazole 


(tableau l. 


2. Le formyl-2 phényl-2 acétonitrile se présentant sous forme totale- 
ment énolisée dans tous les solvants organiques (*) réagit différemment 
avec la méthylhydrazine suivant la méthode utilisée (tableau IT). 
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TABLEAU I. — Méthode A. 





R! à Le PS 
R— CO — CHR —CN—> RANK — CH 
N 
RMN. 
F Rât 
No R. R’. (°C). (%).  Solvant. R. R}.  N—CH,. NH. 
Multiplet 

14... CoHi— H— 129 46 CDCL 9,2à 9,8 5,796 3,58 3,58 
24... CoHy—  CHs— 85 go CDCI: _ 2,03 3,66 3,40 
Ad(*).. CoHi— CoHs— 191 48 CDCh — — 3,68 3,58 
Dis CH;:— Ce H:— 150 57 CDCi; 2,20 — 33 60 3,60 


(*) Nous avons également obtenu cet amino-5 pyrazole en milieu isopropylique à 20° 
(méthode B) et en milieu acide acétique à la température ambiante (méthode C). 


TABLEAU Il. 





| Cha 
s RMN. 
F Rât mn 

No R. R°*. (°C). (X). Solvant. R. N—CH, R*% 
D C'oéses H— NH:— 119 84 CDCIs 9,23 3,68 3,8 
3d..... NH— H— 90 30 CDCi ds 65 3 ; 65 d 28 Méthode A 
3d”....,.  H— NH:a— 119 35 _ _ _ = } 
36e (is: _ = 160 35 h _ L nf Méthode B 


Stable en milieu acide à 1009 


Bees. se cyclise en pyrazole 3 d’ par le méthylate de sodium 


Méthode C 


(*) 3e : hydrazone double : C: H5—C(CN) =CH—N(CH:)—N = CH—CH(CN)-—Cs Hi. 
Dans le monoglyme à 20° nous avons obtenu un mélange égal des deux isomères. 


3. Compte tenu des observations d’Hinman et Fulton (‘) relatives à 
l’inversion du sens d’attaque de la méthylhydrazine suivant qu’on utilise 
un ester ou son anhydride, et de celles de Takamizawa et Hayashi (*) 
décrivant la formation d’un mélange des deux N-méthylaminopyrazoles 
isomères à partir d’acétals nitriles, nous avons opéré la condensation de 
la méthylhydrazine sur les éthers d’énols de certains É cétonitriles 
(méthode D). 
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TABLEAU III — Méthode D. 





R’ R” 
R’ CN 
(R"> R OCH3 | 
CH3 
RMN. 
F Rdt 
N3 R R’. R”. (°C). (%)  Solvant. ER. R*,  R’ N—CH.. 
3d.. NHi— CHs— H— go 15 = CR - - 
3 d’. H— Cs H;:;— NH: — 119 85 _ — _ = se 
4d,,. NH CoHs— CH— 171 60 _ L = — se 
4 d’ CGEHs— CHs— NH— 158 4o DMSds _ — ce 3 ; 6 3 , 48 
5d. NH CsHs—  CH:;— 150 60 h _ = = ne 
5 d’. CH:— C:H;:— NH;:— 114 40 DMSd; 2 16 ee 3,65 3,53 


&, Les essais de condensation en milieu DMSO, pyridine ou méthylate 
de sodium favorisant la forme énolique du cétonitrile ont conduit au clivage 
de ce dernier. 


IDENTIFICATION PAR SYNTHÈSE UNIVOQUE. — 1. Préparation du méthyl-1 
phényl-4 amino-3 pyrazole 3 d’. — Le formyl-2 phényl-2 acétonitrile est 
condensé avec la méthylhydrazone du benzaldéhyde, ce qui conduit à 
une hydrazone mixte : 


Ce H5—CH = N—N(CH:)—CH = C(CN) Cs Hs. 


Par chauffage en milieu éthanolique acide nous avons obtenu l’amino-3 
pyrazole 3 d'. Le pyrazole isomère 3 d est donc amino-5. 


2. Dégradation des N-méthyléthoxzycarbonyl-3 ou 5 pyrazoles de structure 
connue selon Curtius (*). — Nous avons préparé le diméthyl-1.4 phényl-5 
amino-3 pyrazole 2 d’ à partir du diméthyl-1 .4 phényl-5 éthoxycarbonyl-3 
pyrazole. | 


RMN du 2d’ (CDCh) : Ôcn, = 1,86; Ônu, = 3,36; Ôncu, = 3,56. 


Le méthyl-1 amino-3 phényl-5 pyrazole 1 d’ a été préparé à partir du 
méthyl-1 éthoxycarbonyl-3 phényl-5 pyrazole. 
RMN du 1d° (CDCI:) :  Ôphényie : 
Ôn, = 5,66; 


singulet à 7,38; Ôncu, = 3,68; 


Ônn, = 3,60. 


Les pyrazoles isomères 2 d et 14 ont donc la structure amino-5. 

3. La structure du composé 4 d a été prouvée par Broser et Bollert (*) 
qui font réagir la N, N-diméthylhydrazine et cyclisent l’hydrazone obtenue 
en N-méthylamino-5 pyrazole. Le pyrazole isomère 4d”’ est donc amino-3. 
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IDENTIFICATION PAR SPECTROSCOPIE DE RÉSONANCE MAGNÉTIQUE 
NUCLÉAIRE. — Nous remarquons qu’en solution dans le DMSd, le signal 
du et NH; pour les isomères amino-5 des couples sort à champs 
plus faibles que celui des isomères amino-3. 


2 d, 2 d’. 3 d. 8 d’. 4 d. 4 d’. 5 d, 5 d’. 
4,93 4,4 5,25 4,65 5,08 3,6 4,91 3,65 


De plus pour le composé 5d, selon Elguero et Jacquier (‘°) en série 
N-méthyle pyrazole dans le benzène le méthyle en 3 sort à des champs 
plus faibles que celui en 5. (Me; : 2,15 à 2,25 0 et Me, : 1,40 à 1,70 0), 


4 


nous avons une valeur de 2,27 à conforme à une structure amino-5 et le 
pyrazole isomère 5 d’ a la structure amino-3. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. | 

(:) R. L. HiINMaAN et D. FULTON, J. Amer. Chem. Soc., 20, 1958, p. 1895. 

(*) G. CorspEAU et J. ELGUERO, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2717. 

() L. G. TENSMEYER et C. AINSWORTH, J. Org. Chem., 31, (6), 1966, p. 1878. 

(+) W. BRrosER et V. BoLLERT, Chem. Ber., 99, 1966, p. 1767. 

(5) M. GUARNERI, R. FERRONI et E. FIoriNi, Gazz. Chim. Jtal., 98, 1968, p. 569. 

(6) E. O. ANDERSON, J. Med. Chem., 7, 1964, p. 259. 

(7) L. AsPART-PASCoOT et J. LEMATRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971 (sous presse). 

(#) A. TAKAMIZAWA et S. HAyAsHI, Yakugaku Zasshi, 83, 1963, p. 313; Chem. Abslir., 
99, 1963, p. 5147. 

() P. A. S. SmiTu, Organic Reactions, J. Wiley, New-York-London, III, 1949, p. 337. 

(°) J. ELauERo et R. JACQUIER, J. Chim. Phys., n° 9, 1966, p. 1242. 


(Groupe de Recherche 
sur les Aniimétabolites 
de Synthèse et la Physiologie 
des Acides nucléiques chez les Végétaux, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 226, 
U. E. R. de Sciences exactes 
et naturelles, 
avenue de Villeneuve, 66-Perpignan, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition nucléophile sur des systèmes cycliques 
insaturés (II) : action des thiols et des amines sur le (pyrone-4')-2.3 butène-2 
olide-4. Note (*) de MM. ALain Cauper, Jacques CouqueLer et Rocer 
VESSiÈRE, présentée par M. Henri Normant. 


Par action des thiols, du thiophénol et des amines primaires ou secondaires, 
le (pyrone-4”)-2.3 butène-2 olide-4 (ou déhydroisopatuline) conduit à des dérivés 
“d’addition énoliques, dont la structure a été établie par spectrographie infrarouge 
et de RMN. 

L’addition s’accompagne dans tous les cas d’une ouverture du cycle pyronique. 


Dans une Note précédente (*), nous avons rapporté les résultats obtenus 
dans l’action de diverses amines primaires et secondaires sur l’hydroxy-2 
(diméthyl-3’.3” propénoyl)-3 butène-2 olide-4. 

Ces ‘réactifs s’additionnaient sur le substrat envisagé selon une réaction 
de type Michael et conduisaient à des dérivés d’addition aminés de struc- 
ture mono ou diénolique. 

Dans la présente Note, nous étudions l’action de divers nucléophiles 
soufrés ou aminés sur un composé bicyclique insaturé préparé par l’un 
de nous (?) : le (pyrone-4’)-2.3 butène-2 olide-4 encore appelé « déhydro 
isopatuline ». 





LL | 
cHC 
No nn 


O 
1 


Ce composé peut être obtenu en plusieurs étapes à partir de la méthoxy-1 
butène-1 one-3 par condensation de celle-ci avec l’oxalate diéthylique, 
suivie d’une hydroxyméthylation et d’une cyclisation en milieu acide. 

La structure de la lactone 1 a été confirmée par spectrographie infra- 
rouge et de RMN. 

La fonction lactone est mise en évidence par la présence d’un pic situé 
1770 cm *. Les vibrations caractéristiques du noyau pyrone se situent 
1675 et 1635 cm *. 

Le spectre de RMN montre la présence d’un singulet à 5,22.107* (grou- 
pement méthylène du cycle lactone) et de deux doublets situés respec- 
tivement à 6,52 et à 7,97.10 *. Ces deux doublets confirment l’existence 
de deux protons éthyléniques situés sur des carbones vicinaux. La cons- 
tante de couplage est de 6 Hz. 

Üne molécule telle que la déhydroisopatuline présente un système de 
doubles liaisons conjuguées. Il nous a paru intéressant d’étudier l’action 


S- @- 


” 108 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (4 janvier 1971). 


de réactifs nucléophiles sur un tel système afin de voir au niveau de quel 
carbone se situait l’attaque. 

Nous avons utilisé comme agents nucléophiles le méthane et l’éthane- 
thiols, le thiophénol ainsi que plusieurs amines primaires ou secondaires : 
diéthylamine, pipéridine, morpholine, pyrrolidine, phényléthylamine. 

ADDITION DES THIOLS ET DES AMINES AU BUTÉNOLIDE 1. — Avec les 
thiols et le thiophénol, la réaction s'effectue à froid, au sein d’éthanol 
absolu. Les agents nucléophiles RS sont formés in situ par action de 
sodium métallique sur les mercaptans. Les produits formés sont isolés 
par filtration et traités ensuite par l’eau acide. 

Avec les amines, la réaction se déroule également à froid, en solution 
dans l’éther ou le tétrahydrofuranne. Les produits de la réaction sont 
isolés directement par filtration. 

La structure de ces produits a été établie par examen de leurs spectres 
infrarouges et de RMN. 

Le thiophénol, les thiols et les amines dttaquent le buténolide À au niveau 
du carbone 6’; cette attaque s'accompagne d’une ouverture du cycle 
pyronique conduisant à des composés énoliques 2 et 3 : 


on 
era 
CO CH Œ R = CH; 
0 EN 2 R = CH 
| | O C. R = CH: 
H C. / 
So 
I 
O 
JR 
| R’ 
H C 
Se TH & R=R'= CH: 
é ss b. R,R’= (CH): 
0 3{c R,R’=—(CH:)}:—0—(CH:): 
à d. R,R’=(CHi 
| | O e. R=H;R’= CHs—(CH:h 
HR ER / 
O C 
I 
O 


Ce résultat est en accord avec les données de la littérature concernant 
le comportement du cycle pyronique vis-à-vis des nucléophiles (°). 

Les principales caractéristiques spectrales des produits 2 et 3 sont 
rassemblées dans le tableau I. 

Les spectres infrarouges des dérivés 2 et 3 présentent une large bande OH 
dans la région des fréquences élevées. 
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EL à 





TABLEAU Î. 
v (cm1) (*). 8.105 (**). 
TE 
C=0 C=0 = 
OH. lactonique. cétonique.  C=C.  CH,—0—CO0. / H OH. 
2a... 3300 1750 1660 1610 4,92 ee 9,20 
à 2 400 . 7:98 
2b... 3300 1975 1670 1600 4 392 9,80 
à2400 7:90 
20... 3 300 1765 1670 1600 4,92 . 6,98 
à 2 400 16 
8a... 3300 1770 1655 1620 4,98 a | 8,00 
à 2 400 7:92 
3b... 3 300 1765 1660 1620 4,98 9 Fi 7,38 
à 2 400 18e 
3 C... 3 300 1770 1660 1620 4,90 sa 8,33 
à 2 400 7,72 
8d... 3300 1770 1655 1625 4,90 D a 7,75 
à 2 400 7:92 
- 5,80 masqué 
3 €... 3 300 1760 1670 1625 4,90 
à 2 400 | 7,80 par Ph 


(*) Spectres infrarouges : Appareil « Beckman» I. R. 8. Pastilles de bromure de potassium. 
(*) Spectres de RMN : Appareil « Varian» À 60; référence interne : tétraméthylsilane: 
solvant : DMSO, D: (2a, 2b, 3c, 3d, 3e); CD: COCD:(3a, 3b); CDCI, (20). 


La fonction lactone se traduit par un pic situé aux alentours de 1770 cm”! 
Entre 1600 et 1700 cm", on trouve deux pics que l’on peut attribuer 
aux vibrations du carbonyle cétonique et de la double liaison éthylénique 
hautement conjuguée située entre les deux groupements carbonylés. 
L'autre double liaison n'apparaît que sous forme d’un épaulement sur 
la bande cétonique vers 1640 cm" 

Enfin la présence constante d’une bande assez large aux alentours 
de 1530 cm ‘ semble due aux vibrations de déformation dans le plan de 
l’OH énolique. 

La fréquence anormalement élevée de cette bande confirme la structure 
chélatée de ces composés. 

Les spectres de RMN présentent un singulet d'intensité 2, aux alentours 
de 4,9.107* (CH, lactone). 

L'existence de deux doublets d'intensité 1, situés entre 5 et 8.10-* 
indique la présente de deux protons éthyléniques vicinaux. 

Leur constante de couplage est de 15 Hz chez les dérivés soufrés et 
de 12 Hz chez les dérivés azotés, valeurs caractéristiques d’une disposi- 
tion trans. 

C. R., 1971, 1° Semestre, (T. 272, N° 1.) Série C — 8 
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Les déplacements chimiques des protons éthyléniques sont analogues 


à ceux présentés par les f-énamino esters DN—CH=CH—COOR (*) 
et par les y-thioéthers d’énol RSCH=CH—COOR (°). 

On note en outre, entre 7 et 10.107 °, un pic d'intensité 1 attribuable 
au proton énolique ; la position de ce signal est en accord avec la struc- 
ture chélatée envisagée. 

Tous les produits obtenus présentent des analyses élémentaires correctes 
que nous indiquons dans le tableau IT : 


TABLEAU Il. 


Analyse élémentaire. 


F Formule Poids ———— om —— 
(°C). brute. moléculaire. GS H %. N %: S %: 

24a...... 142 GHOS 200 = Ro he _ ne 
2b...... 130  CyHioOS 214 ee ne . : moe 
DC 128  C::H0OS 262 es re + - A 
Jarre 140 Css H35ON 225 a a ne L 
bee 146 CuHwOiN 237 “ ne ae EE _ 
és 191  CuHisOiN 239 il . De È 
3d...... 210  CuHisOiN 223 sai ee ee _ 
8e...... 172  (CisHi5ON 273 ne . . sue : 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 
(:) À. CAUDET, J. COUQUELET ct KR. VESSIÈRE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 


_ P. 1127. 


(?) J. CouquELET et P. TRoNCHE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2015. 
() L. F. CAVALIERI, Chem. Rev., 41, 1947, p. 525. 

() W.E. Truce ct M. L. GorBANY, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2113. 
(5) J. BrouGeE ct F. THÉRON, Résultats non publiés. 


(Faculté de Médecine et de Pharmacie, 
Laboratoire de Pharmacie chimique, 
28, place Henri-Dunant, 

63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme; 

Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique IV 
et Groupe de Recherche sur la Réactivilé 

des Systèmes insaturés, 

17 ter, rue Paul-Collomp, 

63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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. CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition propargyl- allénylique : : addition 
des boronates propargyliques sur les aldéhydes et les cétones. Note (*) de 
Mme Énrru Favre et M. Marcez Gaupeuar, présentée par M. Henri 
Normant. 


Dans tous les cas étudiés, l’isomérisation du boronate, préalablement à son 
addition, peut être négligée : elle n'intervient, tout au plus, que pour APE 
pour-cent du phénomène. 

Les retournerments de structure, systématiquement observés, ont lieu au ‘cours 
de l’addition sur le groupe carponyle. 


Dans une Note précédente (‘) nous avions signalé que l’allénylboronate 
de dibutyle se comportait comme le bromure d’allényl-magnésium vis-à- 
vis de l’aldéhyde butyrique : il se forme un borate dissymétrique, qui 
joue le rôle tenu par l’alcoolate dans la classique synthèse de Grignard : 


CH;:=C=CH—B(0OBu);+ C;:H7—CHO —+ HC=C—CH:>—CH—0B(0Bubh, 


l 
C:H: 


l'addition s’accompagnant d’une transposition rétropropargylique totale. 
Ce borate dissymétrique peut être : 
— soit hydrolysé, ce qui conduit à l’alcool B-acétylénique attendu : 


HC= RE RS (OBu}): + 3 Ha: O 


C3 H 
+  HC=C—CH:—CHOH—C: H; + B(0OH):+ 2 BuOH; 


— soit dismuté par la chaleur en borate de butyle et en borate acéty- 
lénique symétrique qu'il est possible de distiller : 


3 D OPEN) + 2B(O0Bu):+ B (ee 
C: H; | GC; H; 3 


L'analyse infrarouge et par RMN, permettant d’affirmer le retournement 
complet, dans nos conditions opératoires, de la structure allénique de 
départ, peut être conduite à volonté sur le borate dissymétrique, sur 
l’alcool ou sur le borate symétrique. 

L’allény -boronate de dibutyle est un composé distillable et parfaitement 
défini, ce qui n’est pas le cas du magnésien, du zincique ou de l’aluminique 
correspondant. Or, du point de vue bilan, ce boronate réagit avec l’aldéhyde 
butyrique comme les organométalliques (*) précédents. On voit donc 
l'intérêt que présente notre modèle réactionnel dans l’étude de la trans- 
position propargylique ou rétropropargylique observée au cours de l’addi- 
tion d’organométalliques sur les aldéhydes et les cétones. 
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Cet intérêt ne nous avait pas échappé car nous l’avions mis en évidence, 
il y a plus d’un an, dans le résumé d’une communication orale (*) sur la 
réactivité, vis-à-vis des aldéhydes et des cétones, des divers boronates 
issus des homologues du bromure de propargyle; nous avions signalé, 
suivant la structure du boronate et du dérivé carbonylé de départ, soit une 
transposition totale, soit un certain pourcentage de rétention. 

Parmi ces résultats, nous avons sélectionné, dans le tableau ÎI, ceux où 
le retournement de structure du boronate est total, ou quasi total, à la 
précision près des dosages par RMN. 

Sur un exemple voisin, un groupe d’auteurs (*) a, depuis, signalé un 
résultat analogue : la condensation du méthyl-1 allényl-boronate de 


dihexyle CH,=C—=C—B(OC:H;;)1 avec l’aldéhyde butyrique s’accompagne 
| 
CH; 


d’un retournement presque complet de structure. 

On peut expliquer ces retournements, soit par une transposition au 
moment de l’addition du boronate sur le groupe carbonyle, soit par une 
isomérisation préalable de ces mêmes boronates, suivant le schéma 


4 Sc=0 ‘ 
CHe= CCE — 
L )C—CHr—C=C—R 
4 / 


B—CH:—C= CR —} ! 


Pour lever cette indétermination nous nous sommes adressés à des 
couples de boronates 


CH = C6 et DB—CH;-—C=C—R (R = C:Hs ou C:H:) 


R 


pour lesquels chaque isomère pouvait être isolé à l’état pur ou presque. 
Pour un couple donné, nous avons fait réagir séparément chaque isomère 
(ou un mélange enrichi en l’un ou l’autre), bien entendu toujours dans les 
mêmes conditions. Nos résultats sont groupés dans le tableau II. 

Il apparaît clairement dans ce tableau, aux erreurs d’expériences près, 
que chaque boronate, qu’il soit allénique ou acétylénique, s’additionne 
à l’aldéhyde propionique ou butyrique avec un retournement de structure 
complet ou presque. Nous pouvons donc affirmer, pour ces deux exemples, 
que l’isomérisation préalable n’intervient pas, ou qu’elle ne représente 
au plus que quelques pour-cent du phénomène, 

La régularité des retournements permet d’étendre ces conclusions, sans 
grand risque, aux altres exemples du tableau I. 
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TABLEAU I. 


Condensation des boronates alléniques ou acélyléniques 
avec les aldéhydes et les cétones. 


Structure des produits 
de condensation : 
borates dissymétriques, 


Dérivés alcools 
Boronates. carbonylés. ou borates symétriques. 
C3: H;—CH0 
N CH;:;—CH = CH—CHO - 
/8—CH= C=CH: 0e... CH:—CO—CH: HC=C—CH;— 
Ce H5—CO—C: Hs 
>B—CH =C=CH—C:H:. C:H;—CH0O ee H: 
DB-CH—C= C—C:H5.. C2 H5—CHO CHi=C= ee Hs 
DB—CH-0= 06 H; .… C2 H;—CH0O CH;—CH = C = Fos Hs 
CH; 
TABLEAU II. 
Condensation des couples de boronates 
7 N 
CH:=C—=C—B { B— —C=C—R. 
H: n \ e / CH: —C=C—R 
R 
\ avec l’aldéhyde propionique. 
Boronates Structures 
de départ (%). d'arrivée (4) (*). 
(a). (). (c). (à). 
0 100 97 3 
_ 40 60 60 40 
R=C:H;... ss... .….. 75 26 16 84 
go 10 6 94 
E 31 69 60 40 
RmCiHinoses. À 2e 16 II 89 


(*) Dosées sur les borates dissymétriques, sur les borates symétriques ou sur les alcools. 


(a) CHi= CCE: (b) DB—CH:-—C=C—R : 
R 


(c) Fee (d) —CH:—C=C—R. 
R 
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Peut-on généraliser ces conclusions à tous les cas? Nous ne le pensons 
pas. Nous ne nions pas l'éventualité d’une isomérisation préalable et 1l 
doit être sans doute possible de trouver des couples boronate-dérivé 
carbonylé où l’isomérisation précèdera l’addition; mais ce sera l’exception. 

À fortiori, nous ne pouvons pas aflirmer que les autres organométalliques 
propargyliques, les magnésiens par exemple, réagissent de la même façon. 
Chaque cas doit faire l’objet d’une étude distincte et une théorie unitaire 
a peu de chances de succès. 

Devant la souplesse de notre modèle réactionnel, nous en poursuivons 
l'étude en abordant, en particulier, la stéréochimie de la condensation 
des boronates propargyliques avec les aldéhydes, les cétones et les époxydes. 
Enfin, l'importance du solvant, ainsi que l'encombrement autour du groupe 
carbonyle nous paraissent être des facteurs à ne pas négliger. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

‘ (1) E. FAVRE et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1543. 

(?) Avec une restriction dans le cas du zincique où l’on observe l’alcool allénique de réten- 
tion; toutefois cet alcool n’est qu’à l’état de trace quand la condensation est faite à o° 
dans le THF. 

(5) E. FAvVRE et M. GAUDEMAR, Communication orale, Journée de Chimie organique 
d'Orsay, septembre 1969; supplément au Bull. Soc. chim. Fr., n° 10 b, 1969, p. 22. 

(+) J. Bzars, J. Souzre et P. CADp10oT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 589. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Synthèse organométallique, 
Bât. F, 
9, quai Saint-Bernard, 
: 75-Paris,.5°). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (4 janvier 1971). Série C — 115 


CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur l'effet du solvant et de la concen- 
tration des réactifs dans la réaction entre un halogénure et un organo- 
magnésien allyliques. Note (*) de MM. Arain Brisser, SranisLas CZERNECKI 
et ConsranriN GEorGouLis, présentée par M. Henri Normant. 


Étude effectuée en déterminant la composition des mélanges de produits formés 
dans divers milieux. 

Mise en évidence d’une réaction d’échange fonctionnel accompagnant la réac- 
tion de double décomposition et discussion sommaire d’un schéma réactionnel. 


Cette Note concerne la réaction entre le chlorure d’allyle et l’organo- 
magnésien symétrique de crotyle dans différents solvants. Une réaction 
de ce type a déjà été étudiée au laboratoire (‘) et 1l nous a semblé inté- 
ressant d'étudier les facteurs qui pourraient favoriser l’attaque nucléo- 
phile d’un pôle de l’organomagnésien allylique aux dépens de l’autre. 
La transposition éventuelle de l’halogénure allylique n'étant pas décelable 
à cause de la symétrie de son squelette carboné, les heptadiènes résultant 
de la réaction du chlorure d’allyle avec les trois formes possibles du motif 
« crotyle » de l’organomagnésien sont alors : les héptadiènes-1.5 cts (AR) 
et trans (AR) et le méthyl-3 hexadiène-r1.5 (AR”). 

Les expériences ont été faites au voisinage de la température ordi- 
naire avec des réactifs en quantités équimoléculaires en concentration 
0,25 M. L’organomagnésien symétrique a été préparé selon la technique 
déjà décrite (*), la dissolution étant faite dans le solvant choisi. 

Cette étude préliminaire nous a permis de constater qu’une partie 
importante des produits formés dans certains solvants étaient des octa- 
diènes résultant de la soudure de deux motifs « crotyle ». On peut expliquer 
leur formation de deux manières : soit par une décomposition radicalaire 
avec combinaison aléatoire du radical crotylique formé, soit par la réaction 
d'échange fonctionnel (a) suivie de la réaction (b) et des réactions (c) 


et (d). | " 


(a) Allyl C1 + CrotylMgX — AllylMgX + Crotyl CI, 
(b) Crotyl C1 + Crotyl MgX > Octadiènes + MgX CI, 
(c) Allyl C1 + Allyl Mg X —+ Biallyle + Mg XCI, 

(d) AlyIM£gX + CrotylCl — Heptadiènes + MgXCI. 


C’est très vraisemblablement l'hypothèse de l’intervention d’une réaction 
d'échange qui est la bonne pour les raisons suivantes : la composition des 
octadiènes est différente de celle qui résulterait de la combinaison du 
radical « crotyle » (‘), la polarité du solvant modifie la proportion des 
produits attribuables à l’échange fonctionnel (biallyle et octadiènes) "et, 
finalement, il nous a été possible de mettre en évidence l’organomagnésien 
résultant de l’échange en le captant avec de l’acétone et en identifiant 
l'alcool correspondant (méthyl-2 pentène-4 ol-2). 
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TABLEAU lI. 


AR’, AR; ARc Échange (*). 

Oxyde D'ÉtRYIC 252 saues 92 3,5 4,5 4 

» d’isopropyle.....,........... 89 3,5 7,5 32 

» de putvilesss smart 70 9,5 20,5 42 
Puranne, 46. ame desredeunit 89,5 3 7,5 40 
Tétrahydrofuranne................. 52 30 18 35 
Diméthyl-2.5 tétrahydrofuranne..... 89,5 10,5 € _ 
Diméthylsulfure.....,..,........... 87 5 8 12 
Hexaméthylphosphotriamide........ 52 2 46 € 


(*) Il est évalué à partir de la somme de biallyle et d’octadiènes formés. Ce mode de 
calcul donne le taux de l'échange par défaut car une partie des heptadiènes peut égale- 
ment se former selon la réaction (d), ce qui, par ailleurs, rend l’interprétation des expé- 
riences, où l’échange est important, très délicate. 


L'essentiel de ces résultats est consigné dans le tableau I. 

L'étude systématique dans le tétrahydrofuranne a montré que si la 
température avait peu d'effet sur la réaction d’échange (tableau IT), 
il n’en était pas de même pour la concentration initiale des réactifs 


(tableau IIT). 


TABLEAU Il. 


Solvant : Tétrahydrofuranne. Concentration : 0,25 M. 
T... 40°C. 20°C OC 
Échange (H)............s... us 45 46 45 


TABLEAU III. 


Solvant : tétrahydrofuranne. T : 200C. 
RM£gX = Ally! MgCl. 


= om 


0,25M  0,5M  0,7M.  1,0M. 1,25M. 
Échange (%)..... 46 31 15 7 5 


Dans le tableau IV figurent les résultats obtenus dans des conditions 
peu favorables à la réaction d’échange, c’est-à-dire à concentration élevée. 
On peut constater que la proportion d'hydrocarbures linéaires et ramifé 
issus de l’attaque par le pôle &« ou y de l’organométallique est directement 
lié à la nature du solvant (‘). À pouvoir solvatant voisin, le taux de AR” 
augmente avec l’encombrement stérique qui défavorise le pôle &« (THF et 
diméthyl-2.5 THF). Lorsque l’encombrement stérique est voisin, c’est 
la différence de nucléophihe qui influe (Et;:0 et Et,S). 

À propos de l’oxyde d’éthyle, la forte autoassociation de l’organomagné- 
sien qui apparaît à cette concentration (?) semble niveler les différences, 
et 1] paraît légitime d'utiliser le résultat obtenu à faible concentration 
puisqu'il y a très peu d'échange dans ce solvant, 


\ 
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Avec des solvants très iomisants (DME et HMPT), le caractère carba- 
nionique de l’organométallique augmente, et les écarts entre les taux de 
AR” et AR’ s’amenuisent. Dans le cas de HMPT, on atteint la limite 
résultant de la réaction : 


carbanion crotylique + chlorure d’allyle 


car on obtient des résultats très voisins avec le bromure d’allyle (AR”—=55,5, 
AR,=3,5, AR, = 43). 


TABLEAU IV. 


AR’. AR. ARce Échange. 
Oxyde d’éthyle.................., 81 8,5 10,5 4 
Diéthylsulfure..............,..... 75 11 14 3 
Tétrahydrofuranne................ 81 9 10 5 
Diméthyl-2.5 tétrahydrofuranne.... 85 7 8 2 
Diméthoxyéthane................. 71 12 17 5,5 
Hexaméthylphosphotriamide....... 52 2 46 0 


De plus, ces expériences confirment les données bibliographiques (*) 
relatives à la plus grande stabilité du carbanion primaire du crotyle sous 
la forme cis; en effet, le täux de AR! est toujours supérieur à celui de AR, 
la différence devenant extrême quand le carbanion est libre (HMPT). 

Ces résultats justifient le schéma réactionnel proposé dans un précédent 
mémoire mais surtout 1ls permettent d'envisager un intermédiaire commun 
pour la réaction de double décomposition et la réaction d’échange. 

En effet, 1l semble raisonnable de penser que le processus réactionnel 
débute par une association entre RX et R'Mg X qui peut évoluer de deux 
façons : ’ 

— évolution autarcique donnant R’X et RMgX, sans préciser le mode 
de rupture des liaisons et en excluant le mécanisme à six centres qui 
pourrait conduire à R-R’ (*); 

— intervention d’une seconde molécule d’organométallique réagissant 
par processus nucléophile sur l’association RX, R'MgX, pour donner les 
heptadiènes dans des proportions dépendant alors de la structure électro- 
nique et stérique de l’organométallique solvaté. 

Des mesures cinétiques tendant à préciser ce mécanisme sont effectuées 
actuellement au laboratoire. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) S. CZERNECKI, C. GEORGOULIS, B. Gross et CH. PRÉVOST, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, 
p. 3713. 

() F. W. WaLker et E. C. AsxBy, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 3845. 

(5) S. BANK, A. SCHRIESHEIM et C. A. RowE Jr, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3244. 

© F. G. BorbwELL, Acc. of chem. Res., 1990, p. 281. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
C. N.R.S., E. R. 84, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation du cyclopentylméthanal, appl- 
cation à diverses synthèses. Note (*) de M. Marce be Borrow, présentée 


par M. Henri Normant. 


Le cyclopentylméthanal a été préparé à partir de la cyclopentanone, par une 
suite de réactions, maintenant classiques, utilisant le magnésien de l’oxyde d’éthyle 
et de chlorométhyle; on décrit divers dérivés de cet aldéhyde. 


Les réactions mises en œuvre, dont le principe et le mode opératoire ({) 
ont déjà été exposés à propos d’autres cyclanones comme la cyclohepta- 
none (**), la cyclooctanone (**), la cyclododécanone (?*) et diverses méthyl- 
cyclohexanones”[(#/), (%%4,°)l, se résument comme suit : 


-0Ù 
F #7 Le | 
D % 


77% 76% 
LL C2Hs0CHMgCt ke _=CeHsOH Le” _HC(OCeHa 3. . 
0 CTHF) CHOC Hs À 
I Il II PS %. 
CH2=CH-0CoHs NX 
————— + — > 
LL OCHs CBF3) OC-Hs s%) 
HKÇ CH—CHy-CHKC 
"Ur 9Cehs OC-Hs — OCeHs CH=CH-C-CHa 
87 35% H 
73 C?H50H CH:-CO-CH V 
(CH3COOH+CH ul À D CKOH+CH30H) _ 
3 3 CH=CH- cŸ CH=CH-CH=CH-C-CH3 NP CHa 
VI 1X O0 v' 


La cyclopentanone (I) présentait les constantes É560 129-1290, : 


nn” 1,4356. Infrarouge : bande vc_ à 1740 cmt. 


La condensation magnésienne est conduite vers — 10°C, avec un excès 
de 100 % de magnésien C: H;OCH;,MgCIl. Elle donne, avec un rende- 
ment de 77 %, un alcool tertiaire (II) : Es 720C; ni 1,4460; dis: 0,995. 
C’est un liquide d’odeur douce, dont l’analyse élémentaire est satisfaisante, 
comme l'ont été celles des autres composés que concerne ce travail. 
Comme eux, et sauf (IX), il est incolore. 


Infrarouge : spectre exempt de toute trace cétonique; bandes vous à 
3 580 cm *, Vonue à 3 440 em *, épaulement, Ôcu, no) à 1405-1410 cm *, 
Ve_o_c Intense à 1110 cm ‘. Contrairement à des produits similaires, on 
n’observe ici aucun début d'élimination d’alcool, Le composé est stable 


à température ambiante, 
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Chauffé pendant 10 à 20 mn sous azote au reflux de l’acide formique (‘!), 
qui sert de solvant et est utilisé en gros excès, le monoéther de glycol (II) 
fournit l’aldéhyde (III), avec un rendement de 47%. Ce rendement peut 
être considérablement amélioré en palliant à la solubilité relative dans 
l’eau (**) et à la volatilité de cet aldéhyde, en particulier au cours de 
son extraction à l’éther et de sa distillation; en outre, le chauffage 
initial de 15 mn avec l’acide formique soit être effectué de préférence 
au bain-marie sans dépasser 80°C. Le cyclopentylméthanal est alors 


obtenu avec un rendement maximal qui est de 76 %. 


En comparaison, la réaction de Darzens, appliquée à la cyclopentanone 
et passant par l'intermédiaire de l’ester glycidique correspondant, ne 
conduit à cet aldéhyde qu'avec un rendement très faible : 3,4 % (*). 


Cet aldéhyde, dont l’odeur vive rappelle celle de l’aldéhyde valérianique, 
a les constantes suivantes : Éi2 360C; n5° 1,4426; d}° 0,937, conformes à 
la littérature [(**), (**), (*)]. Infrarouge : bandes Ve_u auényaque à 2 710 EM, 
Vc=0 non conjugué à 1722-1925 cm‘; la bande vo à 1110 cm * du mono- 
éther de glycol a disparu et a fait place à une bande d’égale intensité, 
située à 1095 cm *. 

Dinitro-2.4 phénylhydrazone (jaune clair) : F159,5-1600C (éthanol), 
en accord avec la littérature (*). Ultraviolet : (chloroforme, solution 
N/15 000), Àyun 371 MH, € — 19000. On observe, avec la dilution, une 
variation notable de la position du maximum d’absorption (située entre 
379 mp, € — 14 200 et :364 mu, € — 25 000. 


L’aldéhyde cyclopentanecarbonique se conserve mal, même à — 350C : 
une autoxydation se produit, qui se traduit par une acidification impor- 
tante et rapide; elle s'accompagne d’une nette élévation de l’indice de 
réfraction. À température ambiante, la transformation en acide (IV) est 
à peu près complète en 5 jours, comme le confirment l’analyse élémentaire 
du composé, et l’aspect caractéristique de son spectre infrarouge; la 
bande v._, est alors déplacée à 1715 cm"; par ailleurs, l’indice de réfrac- 
tion est devenu : n;° 1,4592. Cette valeur est un peu plus élevée que celles 
rencontrées dans la littérature [(*°), (7*)]. 


Le cyclopentylméthanal doit donc être fraîchement préparé lorsqu'il 
est traité, selon la méthode habituelle (‘”)}, par l’orthoformiate d’éthyle. 
Il conduit ainsi à l’acétal diéthylique (VIT) avec un rendement de 57 %. 
Ce produit, comme ceux synthétisés dans la suite de ce travail, ne semble 
pas avoir été encore décrit dans la littérature. C’est un liquide : É:; 79-8005; 
nn 1,4305; d,, 0,805, d’odeur âcre et irritante, contrairement à celles, 
douces et fruitées, rencontrées jusqu’ici pour ce genre de composés. Infra- 
rouge : disparition complète de la bande v_,; apparition de bandes 
à 1122 CM (Veo_c) et à 1055 cm *. 
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Cet acétal est stable à température ambiante; condensé avec l’oxyde 
de vinyle et d’éthyle selon un mode opératoire déjà décrit (‘’) il donne, 
avec un rendement égal à celui de l’acétalisation, 57 %, un triéthoxy- 
alcane (VIT), liquide d’odeur fruitée agréable, dont les constantes sont : 
Éu,s 108-1110C; n° 1,4550; d:2 0,956. Infrarouge : dans la région des 
fréquences correspondant aux vibrations ve, on observe trois bandes 
caractéristiques, situées à 1060, 1080 et 1110 cm‘. Le produit est stable 
à 200C. 

L’hydrolyse acide de cet alcane triéthoxylé, dans des conditions déjà 
décrites (**), permet d’obtenir avec un rendement élevé (87 %) l’aldéhyde 
éthylénique (VIII), le cyclopentyl-3 propène-2 al : É:, 959; !n5° 1,4863; 
d,, 0,935. 

Ce composé, dont l’odeur vive et fruitée est particulièrement agréable, 
se conserve relativement bien à température ambiante. Infrarouge 


x 1 s DES x —i 
bandes Vc_y aanyaiqmo à 2 720 CM *, Vc=o conjugue à 1085 CM *, Vc=c conjugus à 1030 CM, 


x 1 
Vic=cu trans à 979 CM *. 


On observe dans les fractions de têtes de distillation une bande faible 
Vc=0 non conjugué à 1720 CM *, correspondant vraisemblablement à la présence 


d’un peu d’aldéhyde 
| L 1° | 
_ J=CH—CHi—C QE 


isomère obtenu étant donné que l'élimination de proton ne se fait sans 
doute pas ici uniquement sur le carbone du méthylène extracyclique mais 
aussi sur le carbone situé dans le cycle. Mais cet isomère, le cyclopentyl-3 
propène-3 al, ne se forme qu’en très petite quantité dans la présente réac- 
tion car son existence n’est pas décelée dans le spectre de résonance magné- 
tique nucléaire. 


Ultraviolet : (éthanol, solution N/10 000), Aya 228-2209 mu, e — 16 300. 


Dinitro-2.4 phénylhydrazone (orange clair, puis rouge après recristal- 
lisation) : F 1840C (éthanol). Ultraviolet : (chloroforme, solution N/25 000), 
À sex 382 MU, € — 25 600. La variation de la position du maximum 
d'absorption est plus faible que dans la dinitro-2.4 phénylhydrazone 
précédente (elle se situe ici entre 387 my, € — 20 000, et 380 mu, 
€ — 26 500). N 


On a condensé avec l’acétone, dans des conditions déjà indiquées (‘, 
d’une part l’aldéhyde saturé (III), d’autre part l’aldéhyde éthylé- 
nique (VIII). Dans le cas de l’aldéhyde (III) on obtient, comme précédem- 
ment pour l’aldéhyde cyclododécanecarbonique (*?), un mélange cons- 
titué en parties sensiblement égales de cétone -éthylénique (V) et de 
B-cétol (V”). Le rendement approximatif est de 38 %,. Mais, contrairement 


s 
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à (?t), la tentative de déshydratation de ce mélange par l'acide p-toluène- 
sulfonique afin d’obtenir uniquement la cétone (V) ne donne pas ici un 
résultat satisfaisant. 


La condensation avec l’acétone de l’aldéhyde éthylénique (VIII) donne, 
elle, la diénone conjuguée (IX) exempte de cétol, avec un rendement 
de 35 %. Ceci est conforme à ce que nous avons déjà obtenu dans des 
expériences analogues tentées avec d’autres aldéhydes éthyléniques 
conjugués, par exemple ceux dérivés de la cyclododécanone (?*?) ou de la 
camphénylone (*). [De plus, le rendement en diénone de condensation est 
pour (?*), presqu’identique à celui-ci]. 


La cyclopentyl-1 hexadiène-1.3 one-5 (IX) : É,5 94-970C; n5° 1,5109, 
est un liquide jauxe clair, qui a une odeur prononcée d’abricot (cette odeur 
est comparable à celle d’un autre composé possédant lui aussi onze atomes 
de carbone, la lactone « pêche-et-abricot », qui est la Y-lactone dérivée de 
l’acide undécylénique lorsqu'il est traité par l’acide sulfurique). Infra- 


rouge : bandes Ve_o conjugue à 1005-1067 cm, Ve=c conjugue à 1620 et à 1590 cm *, 
+ —À 4 SI —1 
Ô,.cu, à 1372 CM *, Ync=cntrans à 990 et à 905 cm *. 


Ultraviolet (chloroforme, solution N/30 000), À,%x (inflexions) : 278- 
279 mu, € —= 33 000 et 288-289 my, € — 28 900. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() (a) H. NorManT et C. CrisAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 459; (b) M. DE BoTTON, 
Ibid., 1966, p. 2212; (c) M. DE BoTTonN, Ibid., 1966, p. 2466. 

() M. DE BoTron, Compies rendus : (a) 266, série C, 1968, p. 1110; (b) 267, série C, 
1968, p. 339. 

(5) (a) H. NorMANT et M. DE BoTTON, Compies rendus, 256, 1963, p. 1996; 
(b) M. DE BoTTON, 1bid., p. 2186; (c) M. DE BoTTON, 1bid., p. 2866. 

(+) V. GRIGNARD, H. DuronrT et R. LocQuIN, Traité de Chimie Organique, Masson et Cie, 
Paris : (a) 7, 1950, p. 322-323; (b) 9, 1939, p. 489. 

(5) E. D. VENUS-DANILOVA, Zhur. Obsh. Khim., 6, 1936, p. 1959; Chem. Abstr., 31, 
1937, p. 4280?. 

(5) (a) M. F. CLARKE et L. N. OWEN, J. Chem. Soc., 1949, p. 315; (b) A. A. MoRTON 
et H. P. PENNER, J. Amer. Chem. Soc., 13, 1951, p. 3300; (c) R. RoTux et H. ERLENMEYER, 
Helv. Chim. Acta, 38, 1955, p. 1296; (d) S. M. NAQv1, J. P. HorwiTz et R. FILLER, J. Amer. 
Chem. Soc., 79, 1957, p. 6283; (e) J. JaDoT et M. NEuRAY, Bull. Soc. Roy. Liège, 30 (1-2), 
1961, p. 34; Chem. Abstr., 59, 1961, p. 3754 c. 

(7) (a) A. G. Brook et G. F. WRIGHT, Can. J. Chem., 29, 1951, p. 308; Chem. Abstr., : 
45, 1951, p. 7533e; (b) YA. M. SzoBopin et M. V. BziNovaA, Zhur. Obsh. Khim., 24, 1954, 
p. 621 (trad. en anglais, ibid., p. 633); Chem. Abstr., 49, 1955, p. 5317 i et 11573 a. 

(5) M. DE BoTToN, Comptes rendus, 260, 1965, p. 4785. 


(Équipe de Recherches, 
associée au C.N.R.S., 
Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE.-— Application des règles de Zürcher en série 
méthyl-1 bicyclo-(4.3.0) nonanique trans. Note (*) de M. Jrax-Craune 
JALLAGEAS et Mme Exerre CAsADEVALL, transmise par M. Max Mousseron. 


L'étude des spectres RMN de dérivés méthyl-1 bicyclo-(4.3.0) nonaniques trans 
nous a permis d'étendre le principe des règles d’additivité de Zürcher à ce système. 
Nous avons mis en évidence une valeur anormale de l’incrément dû au F-3 $ dans 
le cas de la fluoro-3 $ méthyl-1 bicyclo-(4.3.0) nonanone-{ trans; ceci a été interprété 
par un effet électronique du carbonyle sur le fluor. Enfin, nous avons donné certains 
incréments non mentionnés dans la littérature. 


Une étude conformationnelle du système méthyl-r bicyclo-(4.3.0) 
nonanique trans nous a conduits à effectuer la synthèse d’un certain nombre 
de dérivés de cette série. Les structures de ces composés ont été déterminées 
par des méthodes spectroscopiques et chimiques (‘). , 

[Il nous a paru intéressant de voir si l’on trouvait des valeurs d’incréments 
relatifs à l’effet des substituants sur le déplacement chimique des protons 
du méthyle en RMN identiques à celles déterminées par Zürcher (*), 
et si les règles d’additivité de Zürcher appliquées principalement en série 
stéroïde pouvaient être étendues à la série méthyl-1 bicyclo-(4.3.0) nona- 
nique trans. 

Dans le tableau suivant sont rapportés les déplacements chimiques des 
protons du méthyle exprimés en hertz qui sont exacts à + 0,5 Hz près, 
ainsi que les.incréments déterminés pour différents substituants par rapport 
au méthyl-1 bicyclo-(3.4.0) nonane trans (ôen, = 41,5 Hz) et les valeurs 
correspondantes en série stéroïde [(*), (*), (*)] et décalinique trans (°). 
Pour les calculs de ces incréments, on a fait l’hypothèse que la contri- 
bution d’un groupe CO ou OH est rigoureusement constante. Les spectres 
de RMN ont été effectués dans le deutériochloroforme à 60 MHz en prenant 
comme référence interne, le tétraméthylsilane. Les concentrations utilisées 
sont de l’ordre de 0,15 mole/l. 

L'examen de ces résultats montre un bon accord entre les différentes 
séries quelles que soient la position et l’orientation des substituants sur 
le squelette méthyl-1 bicyclo-(4.3.0) nonanique trans. En première appro- 
ximation, 1l ne semble pas que la déformation du cycle en C; provoquée 
par la jonction trans du cyclopentane entraîne une variation significative de 
la valeur des incréments. Soit, cet aplatissement est trop faible pour avoir 
une influence notable sur l’orientation de la liaison C—X par rapport à 
la liaison C—CH, (*); soit, l’erreur sur les valeurs des incréments est trop 
importante. - 

L'écart obtenu (+ 5,5 Hz) entre les valeurs de l’incrément dû au F-36 
pour le fluoro-3 6 méthyl-1 bicyclo-(4.3.0) nonanol-4 & trans et la fluoro-3 6 
méthyl-1 bicyclo-(4.3.0) nonanone-4 trans est trop important pour être 
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TABLEAU. 
cn 
ho RE 

Composés. Êcy,* Substituant. Ce travail. Litt. (*). 
AD His ass desessnue. 42 _ +0,5 0 
Céline isa 4x _ —0,5 —1,5 
étonne essence 57 _ +15,5 +14,5 
OMS... sesessoenses 54 _ +12,5 +14,5 
OH iii is 42,5 _ +1 +1,5 
OI: reuanses: 41 _ —0,5 0 
OP sre ass 44,5 . — +3 +2 
Br-4aOH-38........... 53,5 Br-4 a —0,5 ) 
Br-4 a céto-3............ 40,5 Br-4 a —0,5 oO 
Br-3B8O0H-4a........... 59 Br-3 $ +18 +19 
Br-3 Bcéto-4............ 75 Br-3 $ +18 +19 
Br-3&OH-4f........... 48,5 Br-3 « +4 +4,5 
Br-3acéto-4........... 62 Br-3 a +5 +4,5 
Br-4 B céto-3............ 42 Br-4 $ LI —3 
CL3BOH-4 a ...,...... 59 CI1-3 B +18 +19 
CI-3 Bcéto-4............ 76 CI-3 6 +19 +19 
Cl3acéto-4...,......,... 63,5 CI-3 « +6,5 +5,5 
Cl-4æ OH-36........... 53,5 C1-4 « —0,5 0 
Cl-4 a céto-3. ........... 41,5 CI-4 a +0o,5 0 
CI-4 8 céto-3............ 42,5 CI-4 B +1, — 
F-380H-4 &........... 48 F-3 6 +7 _ 
F-3Bcéto-4............. 58,5 F-3 8 +1,5 _ 
F-3acéto-4..,.....,.,,.. 63,5 F-3 a +6,5 — 
A-3.4 céto-8............ 92,9 céto +10,5 HI 
CÉÉD Brie sie des 53 céto +11 +11 
CN-9 B céto-8.....,..... 60,5 CN-9 6 +7,5 _ 


(*) Moyenne des valeurs proposées par Zürcher, Fetizon, Levisalles et M. Lasperas. 


dû aux erreurs de mesure. Il ne correspond pas à une déformation du sque- 
lette différente dans les deux composés : leurs données spectroscopiques 
permettent de leur attribuer une conformation chaise (*) et une variation 
de structure importante est improbable, les interactions CH;—F étant 
voisines dans les deux composés. Seule une diminution d’anisotropie 
magnétique du fluor ou de la valeur du dipôle C**—F* dans le cas de la 
fluorocétone permet d’expliquer cette variation (’); cette diminution 
pourrait être due à un appauvrissement en électron du fluor axial par le 
groupement C—=0. Il nous faut rapprocher ce phénomène du comportement 
anormal de fluorocétones axiales analogues en dispersion rotatoire (*) 
et au cours de leur réduction par les hydrures mixtes (°). 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(1) J. C. JALLAGEAS et E. CAsADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() R. F. ZÜRcHER, Helv. Chim. Acla., 1963, p. 2054. 

(5) N. S. Buacca et D. H. WrzzraMs, Applications of NMR spectroscopy in organic 
chemistry, 1964, p. 19-24. 
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(+) M. Ferizon et J. C. GRAMAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3444. 

(5) J. C. JAcQuEsY, R. JACQUESY, J. LEVISALLES, J. P. PETE et H. RuDLER, Bull, Soc. 
chim. Fr., 1964, p. 2224. 

(5) M. LasPERAs, Thèse Spécialité, Montpellier, 1967. 

(7) Réf. (:), p. 24. 

(#8) L. M10N, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 653. 

(*) J. C. JALLAGEAS, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
P. 4321. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie organique, 
associé au C. N.R.S., 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monitpellier, Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Estimation des enthalpies normales de forma- 
ton des composés hydratés. Note (*) de M. Le Van My, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Une relation simple est proposée pour l’estimation rapide des chaleurs de forma- 
tion des hydrates à partir du composé anhydre correspondant. Les valeurs estimées 
(à + 15 kcal. mole-' près) présentent une bonne concordance avec les différentes 
données expérimentales. 


Lorsqu'on passe en revue les différentes chaleurs de déshydratation, 
on peut remarquer que l’enlèvement d’une molécule d’eau, dans la majorité 
des cas, nécessite des’ énergies variant entre 10 et 15 kcal (‘). Par exemple, 
celles-c1 sont de l’ordre de 13 kcal pour de nombreux carboxylates dihy- 
dratés, oxyacides faibles [(*), (*)] ou hydroxydes des métaux de transition 
et de post-transition (figure) Les températures de déshydratation étant 
relativement peu élevées, cette valeur peut être considérée comme constante 
à 2 ou à kcal près, et utilisée pour évaluer les chaleurs de formation d’un 
hydrate à partir du composé anhydre correspondant. Ainsi, pour un 
hydrate à n molécules d’eau, la déshydratation conduit à une enthalpie 


de l’ordre de 13n kcal, à 25°C 
X (HO ac X{o) + nH0(9 


(X, composé anhydre; c, état cristallisé ou solide; g, état gazeux). 
L’enthalpie normale de formation du sel hydraté s’obtient alors : 


Axa 0), = AH fx + 2 A n,0,4 — 137, 


soit, l’enthalpie normale de: l’eau à l’état gazeux étant égale à 
— 57,8 kcal.mole”{ : 


Axa, 4 = AH 1x, — (57,8 +13) nr 
ou 


(1) Aix 01,3 AH x, — 712. 


En utilisant les donnes expérimentales [(*), (“) (*)], et en portant les cha- 
leurs de formations AH}x»n0 en fonction de AH};x, on obtient effec- 
tivement des droites parallèles dont les ordonnées à l’origine sont approxi- 
mativement égales à — 71n (figure). 

CG. R., 19791, 12° Semestre. (T. 272, No 2.) Série GC — 9 
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Kcai 


I. Hydroxydes, acides et monohydrates; 
II. Chlorures dihydratés; 
III. Hydroxydes, acides et trihydrates. 


e liaisons M—OH:; © liaisons M—OH. 


Une vérification de la relation (1) avec toutes les chaleurs disponibles 
a été entreprise. Sur 291 composés considérés, 36 valeurs ainsi estimées 
présentent avec les données expérimentales un écart de 10 à 15 kcal, 
68 un écart de 5 à 10 kcal, 125 un écart de 1 à 5 kcal et 62 un écart inférieur 


/ 
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à 1 kcal. Dans la majorité des cas, ces écarts oscillent entre 0,1 à 3n. Les 
écarts relatifs sont moins importants, puisque les chaleurs de formation 
des sels hydratés sont généralement élevées. Sur le même nombre de 
composés, 13 valeurs calculées présentent sur les données expérimentales 
un écart de 3 à 7 %, 75 un écart de 1 à 3 %, et 203 un écart de o à 1 Y. 

La relation (1) permet donc une estimation rapide des chaleurs de forma- 
mation des composés hydratés, avec des incertitudes de l’ordre de 
+ 15 kcal.mole-”". Sans entrer dans les détails sur la précision des données 
expérimentales, notamment pour les hydrates déliquescents, une telle 


4 


relation aiderait parfois à vérifier certaines valeurs fournies par les tables 
de compilation. Ainsi, certaines données pourraient être considérées comme 
suspectes, comparées aux chaleurs de formation du sel anhydre corres- 
pondant. Citons, à titre d'indication, celles du K:CO:.0,5H,0 (‘), du 
2 KCI.HgCL.H:0, du K:5:0,.0,5 H0 (*) ou du MgSO,.2H,0 (*). 


(*) Séance du 30 novembre 19970. 

() M. LE VAN et G. PERINET, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 545; 1965, p. 1379; 1966, 
p. 361, 365 et 3109; 1969, p. 2681 et 3421; Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 201 et 
1152; 268, série C, 1969, p. 406. 

(?) W. SWIETSLAWSKI, Thermochimie, F. Alcan, Paris, 1933. 

(5) F. SroHMAN, C. KLEBER et H. LANGBEIN, J. prakt. Chem., 40, 1889, p. 202. 

(+) Selected values of chemical thermodynamic properties, Circular 500, Bur. Stand. 
Washington D. C., 1952. 

(6) Handbook of Chemistry and Physics, 42° édition, Chemical Rubber Publishing 
Co, 1960. 

() Handbook of Chemistry and Physics, 47° édition, Chemical Rubber Publishing Co,1966. 


(Laboratoire de Chimie physique 
du Centre 
Universitaire Marseille-Luminy, 
13-Marseille, 98, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la dégradation du triquinoyle en solution 
acide. Note (*) de MM. Jean-Marie CaRPENTIER et Maurice-BErNaRD 
FLeury, présentée par M. Georges Champetier. 


En milieu sulfurique concentré, le triquinoyle se dégrade en acide croconique et 
en une aci-réductone déjà obtenue en milieu alcalin; les deux réactions sont parallèles. 


L'étude du comportement spectrophotométrique et polarographique 
des solutions alcalines de triquinoyle a mis en évidence deux réactions (‘) : 

— une réaction principale pouvant donner jusqu’à 85-00% d’aci- 
réductone : l’acide dihydroxy-2,4 céto-3 glutarique E (*) : 


HOCO—CHOH-—-C(OH)=C(OH)—CO OH; 


— une réaction secondaire de dismutation. 


En milieu acide, il semble que, de ces deux réactions, seule la première 
intervienne concurremment à une réaction génératrice d’acide croconique. 


. ÉvoLuTiIoN SPECTROPHOTOMÉTRIQUE DES SOLUTIONS DE TRIQUI- 
NOYLE À, EN MILIEU ACIDE DE NORMALITÉ SUPÉRIEURE À O,IN. — On 
observe l’apparition de deux bandes d’absorption l’une à 246 nm et l’autre 
à 300 < À < 305 nm, selon | H*|. Suivant l’acidité, la vitesse de formation 
du composé absorbant à 305 nm, C, est de 2 à 12 fois plus grande que celle 
du produit absorbant à 246 nm, E. A l’état final, les deux composés obtenus 
ne sont pas en équilibre; il est établi d'autre part qu'aucun des deux termes 
ne correspond à une étape intermédiaire dans la synthèse du produit 
concurrent. 


2. CARACTÉRISATON DU CcoMPOSÉ C. — Pour une acidité fixée, la loi 
de Beer-Lambert est respectée à 305 nm, ce qui exclut tout phénomène 
d’association moléculaire. D’autre part, à concentration constante en A 
mais à acidité variable, on note que la quantité de C croît avec | H*|, 
cette augmentation se faisant au détriment du composé E pour une acidité 
supérieure à 16N. Dans ces conditions, on a cherché à obtenir la quantité 
maximale de C en dissolvant directement le triquinoyle dans H;,S0, 36 \. 


Étude à partir du milieu H;:S0, 36 N. — La dissolution est accompagnée 
d’un dégagement gazeux. Le spectre ultraviolet montre un épaulement 
à 322 nm et deux bandes à 258 et 302 nm. Le comportement 302-322 nm 
correspond à celui de l’acide croconique en milieu 36N. 

Après dilution au dixième (3,6), pour des concentrations en À infé- 
rieures à 5.10 ° M, on obtient un spectre présentant deux bandes à 246 et 
302 nm, évoluant lentement à l’abri de la lumière et à 22°C : 

— dans un premier temps, la bande à 246 nm subit seule un effet hypso- 
chrome limité à 230 nm et diminue plus rapidement que la seconde; 
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— dans un deuxième temps, on observe une diminution très lente et 
synchrone des deux bandes à 230 et 302 nm. 


Au cours de cette évolution, le composé E s’est dégradé en laissant 
apparaître un pic à 23onm qu'il masquait initialement. Cette dernière 
bande, associée au pic à 302 nm, est caractéristique de l’acide croconique 
en milieu 3,6 N. 


De même, l’étude spectrophotométrique et polarographique de solutions 
moins acides met en évidence les formes protonées et ionisées de l’acide 
croconique et non celles de ses dérivés de réduction (*). On peut donc con- 
clure que C est l’acide croconique dont le rendement atteint 70-80 %, au 
bout de 2h à 35°C, pour une solution 10*M en A. Avec une solution 
4.10 °M en À, on dose 0,75 mole de CO; par mole de A initial. 


Étude cinétique de la formation de C. — La cinétique d'apparition de C 
est du premier ordre par rapport à À. En dissolvant le triquinoyle dans 
H,S0, o,1N, puis en diluant dans des milieux d’acidité variable, on 
démontre que : | 


1151 — Kk[A] = k[A].[H+]. 
Hs SOL (NN) Soiree essse 16,2 20,7 24,3 28,8 32,4 
109.4 (mn-1)....... do 3,45 4,40 5,30 6,15 6,85 
10*,k (mm-—!.mole-1.1),......,. 2,1 2,1 2,2 2,1 2,2 
3. CARACTÉRISATION DU COMPOSÉ E. — Dans H,S0, 36 \, l’absorption 


maximale à 258 nm est obtenue en 1oh à 250C. Après dilution de cette 
solution en tampon phosphate pH8,0, on obtient la bande à 270nm 
caractéristique de l’aci-réductone E, 


Le passage d’une bande à l’autre est réversible tant par acidification 
que par alcalinisation. Le pic à 258 nm correspondrait à une forme protonée 
très résonante de E (ion acylium). 


L'étude polarographique (vague anodique en milieu neutre) confirme 
l'identité des aci-réductones obtenues par dégradation en milieu soit alcalin, 
soit acide. 


Étude cinétique de la formation de E. — La cinétique d’apparition de E 
est du premier ordre par rapport à À. Les résultats obtenus dans des milieux 
d’acidité variables, à 250C, montrent que la vitesse est de la forme : 


El = PLA] = KIA]. [H+p. 
\ 
H:SO4 (N) ............. “sas CJad 10,0 12,1 13,8 15,3 16,2 
LOS" MN Mise siéseusas «.. 0,32 0,83 1,33 1,72 2,62 2,95 


107.k’ (mn-1.mole-:.15),...,.,, 8,6 8. 3 7,5 9,0 7,3 7,2 
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4. EssAr D'INTERPRÉTATION DE LA RÉACTION À >C. — Il est ad- 
mis [(*), (*)] que le triquinoyle (A) cristallise sous forme octahydratée; le 
spectre infrarouge (*) met en évidence l’hydratation de six fonctions 
cétone. En solution aqueuse, il semble que À, comme l’acide leuconique (”), 
possède un carbonyle non hydraté. En effet, on détermine par extrapolation 
à t—0, pour des solutions de À dans HCIN/10, € 25 à 3ronm. En 
amenant le pH au voisinage de 4, on ne constate aucune modification de 
cette bande, ce qui ne manquerait pas de se produire s’il s’agissait de cro- 
conate. 


Dans ces conditions, le mécanisme de la transformation À — C serait 
le suivant : 





HO OH HQ OH HQ OH 
HO OH HO OH . OH 
HO OH H® H,0 OH _H,0 OH 
DH ® OH ee OH 
O 
O OH 0 ou OH 
HO OH HO OH HO OH 
A HO, ky | -H® 
HO OH H OH GE 
HO OH HO OH 
| OH ete OH 
O O —2H,0 0O H —CO2 O OH 
HÔ OH 
HO OH HO OH a 


Une réaction semblable a été envisagée pour les hydrocarbures alipha- 
tiques possédant trois ou quatre fonctions cétones vicinales (8). 


5. BILAN RÉACTIONNEL ET DISCUSSION. — Pour une concentration ini- 
tiale 10° M en À, on obtient les rendements suivants, à 250C, à l’abri de 
la lumière : 


H:SO: (N)........ 18,0 20,7 24 ,3 28,8 32,4 36 
besdieress.s . 15 17 22 30 43 52 
DE asser seuvse 89 83 78 69 56 47 


Au cours de l’évolution de la réaction, on constate que E continue à se 
former après que la concentration maximale de C ait été atteinte, ce qui 
implique l’existence d’un composé intermédiaire D générateur de E, ne 
pouvant donner C et n’absorbant pas notablement dans l’ultraviolet. En 
définitive, les réactions de formation de C et de E seraient jumelles : 


k C 
A + H HAT 5  ., 

NS + + + 
Ps ne H—HD TUE 
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L’expression de la loi de vitesse (d[C]/dt = k[A].[H*]) est conforme au 
schéma ci-dessus, si l’on admet que l’étape lente est constituée par la 
transposition (k4 << k:, la constante expérimentale k étant identifiée à ki). 
Les bilans réactionnels donnent k, > k;| H*|, ce qui implique k, > k; étant 
donnée la valeur élevée de | H*|. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() D. FLEURY et M. B. FLEURY, Comptes rene 258, 1964, p. 5221. 

(2) Les lettres C'et E désignent les deux produits ultimes du schéma réactionnel 
(voir $5). 

(6) M. BB. FLEURY, P. Soucay et M. GousEerx, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2562. 

(+) B. HomuLikA, Chem. Ber., 55, 1922, p. 1310. 

(5) A. FATIADI, H. ISBELL et W. SAGER, J. R. Nat. Bur. Stds, 67 À, n° 2, 1963. 

(5) W. PERSON et D. WiLLiAMs, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 1019. 

() J. F. VERCHERE, M. B. FLEURY et P. SoucHAY, Si rendus, 267, série C, 1968, 
pP. 1221. 

() L. HorneER et F. MAURER, L. Ann. Chem., 736, 1970, p. 145-165. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Stabilité de composés aromatiques du magnésium 
dans les solvants protoniques aminés. Note (*) de MM. Cristian Pizcor, 
JEAN-Prerre Pascauzr et JEAN GoLé, présentée par M. Georges Champetier. 


Le naphtalène-magnésium a été préparé dans la méthylamine et l’éthylamine 
par action directe de l’hydrocarbure sur un miroir de magnésium. Les solutions 
vertes obtenues sont identifiées par spectrophotométrie. La réaction de protonation 
du naphtalène-magnésium est d’ordre 1 dans la méthylamine, sa constante de 
vitesse est de 2,85.10—2h1 à — 60°C. L'énergie d’activation a été calculée à partir 
de quatre mesures expérimentales : elle est de 7,2 kcal/mole. D’autres composés 
d’addition du magnésium sont ensuite préparés à partir du naphtalène-magnésium. 


L'ion-radical naphtalène, associé au magnésium, a été préparé par 
Ivanoff et Markov dans l’ammoniac liquide (*). Sa stabilité dans ce solvant 
et dans l’éthylènediamine a été étudiée dans notre laboratoire (?). 


1 2 3 & S heures 


Naphtalène-Mognésium 


Méthylamine 


0°>T>-80°C 


log(DO-D0,.,) 





300 900 700 À 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Spectre du naphtalène-magnésium dans la méthylamine 
entre o et — 8o0C. 


Fig. 2. — Vieillissement des solutions de naphtalène-magnésium 
dans la méthylamine à — 20°C. 


Cette stabilité est remarquable si on la compare aux solutions de 
naphtalène-métaux alcalins, généralement stables dans les solvants apro- 
toniques (*), (*), mais qui se détruisent presque instantanément dans les 
amines. Le naphtalène-magnésium pour sa part ne peut se former dans les 
solvants aprotoniques (tétrahydrofuranne, diméthoxyéthane) (*), sauf dans 
l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT) dont la constante diélectrique 
est élevée (°). 
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Pour notre part nous avons préparé le naphtalène-magnésium dans la 
méthylamine et dans l’éthylamine, alors qu’il a été impossible de l’obtenir 
dans les amines tertiaires (triméthyl et triéthylamine) et dans la cyclo- 
hexylamine. 


MoDE OPÉRATOIRE. — Toutes nos manipulations sont réalisées sous 
vide (?}. Le magnésium en poudre « Eastman-Kodak » est distillé dans le 
réacteur pour faire un miroir sous vidé dynamique (10 Torr). Les solvants 
sont distillés sur alliage sodium-potassium, puis mis en ampoules scellées 
jusqu’à leur utilisation. Le naphtalène est préparé en ampoule scellée par 


F e 


4 , 5 1x10° 


a E=724 08 kcal/mole 


log k 





Fig. 3. — Détermination de l’énergie d’activation 
de la réaction de protonation du naphtalène-magnésium par la méthylamine. 


sublimation. Après la mise en solution du naphtalène, la coloration verte 
de l’ion-radical apparaît au bout de quelques minutes, la solubilité limite 
du naphtalène-magnésium est de 0,4.10* mole/l. Pour suivre le vieillis- 
sement avec plus de précision nous ajoutons 1 % de HMPT, ce qui permet 
des concentrations plus élevées sans modifier ni les espèces en présence, 
ni la vitesse de protonation (?). Les spectres ultraviolets et visibles des 
ions-radicaux sont étudiés à l’aide d’un spectrophotomètre « Cary » 14. 
La régulation de température dans la cellule optique spéciale pour basse 
température (?) est assurée par un cryostat « SECAST » (+ 0,50C). 


Le naphtalène-magnésium dans la méthylamine. — Le naphtalène- 
magnésium se forme immédiatement et présente le spectre caractéristique 
de l’ion-radical naphtalène (fig. 1). Nous suivons le vieillissement de la 
solution par la décroissance du pic à 325 nm. Nous avons effectué plusieurs 
séries de manipulations pour des températures entre o et — 6o°C en véri- 
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fiant chaque fois l’ordre 1 par rapport à l’ion-radical, ceci nous a permis 
de calculer les différentes constantes de vitesse et l’énergie d’activation 
de la réaction de protonation (fig. 2 et 3) : 

E = 9,2 + 0,8 kcal/mole. 


Le naphtalène-magnésium dans l’éthylamine. — Le naphtalène-magnésium 
se forme en quelques minutes dans l’éthylamine à — 600C. La solution 
est de couleur verte caractéristique de l’ion-radical naphtalène. L’insta- 


++ 


F-M9°F 


Méthylarmnine 





350 400 450 500nm 


Fig. 4. — Spectre du fluorényl-magnésium dans la méthylamine 
entre o et — 8o0°C. 


bilité de ce composé ne permet pas de suivre la cinétique de la réaction de 
protonation : 


EN … HC/H 
ASS AT 
PONT Juornm + (7 J Jampes 
ST. ST 

H 
DE mure 
OL} ++ (T0 Jr | 
ST se 

H H/ o 


Nous pouvons estimer le temps de demi-réaction à 5 mn environ 
à — 60°C. Le naphtalène-magnésium ne se forme pas à la température 
de o° (ou il se détruit immédiatement à cette température lorsqu'il a été 
préparé à — 600€). 
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Autres composés du magnésium. — Nous avons préparé des composés 
d’addition du magnésium avec d’autres hydrocarbures (phénanthrène, 
anthracène, fluorène) dont l’affinité électronique est supérieure à celle du 
naphtalène. L'étude spectrale du fluorényl-magnésium (fig. 4) comparée 
à celle des fluorényl-métaux alcalins (Na, K, Rb) dans le cyclohexyl- 
amine (7) où nous avons des paires d'ions de contact nous permet de 
conclure que les composés du magnésium sont sous forme de paires d'ions 
séparées par le solvant ou d'ions libres dans la méthylamine et dans 
l’ammoniac liquide. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() C. Ivanorr et P. MaARKoOV, Naturwis, 50, 1963, p. 688. 

(?) J. P. PascaULT, Thèse, Lyon, n° 642, 1970. 

(5) P. SiawazT, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 425. 

(+) M. Szwarc, Carbanions, living polymers and. electron iransfer processes, Interscience, 
1968. | 

(5) J. P. PAsScAULT et J. GoLÉ, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 115. 

(6) M. FOoNTANILLE et P. SIGwALT, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 316. 

(9) C. PizLoT, J. P. PascAuULT et J. GoLé, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
de l’Institut National 
des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Le système eau-dioxanne,,. Note (*) de 
M. Jean-OLaune Rosso et Mme Luce Carnonnez, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le diagramme de phases eau-dioxanne.., établi pour la première fois dans son 
ensemble, définit le domaine de la phase clathrate et prouve que celle-ci comporte 
34 molécules d’eau pour une molécule d’éther. Sa décomposition fait apparaître 
à — 12,3°C, une péritexie sur la branche de la glace. 


R] 


L'étude de systèmes binaires eau-alcool [(‘) à (*)}] nous a montré, par 
l'existence de zones de démixtion situées au-dessous de 0°, que la misci- 
biité dans l’eau, réputée totale des premiers. termes ("), était en réalité 
souvent partielle [(*?), (*), (*)]. Cette constatation nous a incités à nous 
intéresser au système eau-dioxanne qui avait fait l’objet de travaux déjà 
anciens [(°) à (*)] et à propos duquel la proximité d’une zone de démixtion 
était signalée (*). Le polymorphisme du dioxanne était établi et la tempé- 
rature de transformation fixée à 0,30C [(®), (°)]. D’autre part, une phase 
clathrate formulée C,H,0:.17H,0 était citée par Jeffrey (‘°), mais ce 
degré d’hydratation semblait attribué par analogie avec des composés de 
même type. 

L'examen du système eau-dioxanne ne nous a pas révélé de lacune de 
miscibilité à l’état liquide. En revanche, nous avons obtenu sans ambiguïté 
une formule différente pour le clathrate et délimité le domaine d’existence 
de cette phase. 

Le dioxanne, ., employé est un produit « Merck ». On le conserve à l’abri 
de la lumière et de l’air humide. Tel quel, il contient 0,1 % d’eau, quantité 
dont nous avons tenu compte lors de la préparation des mélanges. Il cris- 
tallise facilement, ainsi que ses solutions aqueuses de toutes concen- 
trations. La méthode d'investigation utilisée est l’analyse thermique 
directe couplée avec l'analyse thermique différentielle et pratiquée toujours 
à l’échauffement sur des mélanges préalablement refroidis par trempe 
selon les techniques mises au point par Rollet et son école [(**), (**)]. 

Le diagramme des équilibres de phases est reproduit sur la figure. Les 
compositions pondérales sont portées en abscisses et les températures en 
ordonnées. [l diffère notablement de ceux tracés antérieurement tant par 
l'aspect des branches de liquidus que par le nombre, la nature et la compo- 
sition des invariants. La branche de glace s’abaisse régulièrement 
jusqu’à — 12,30C, température à laquelle elle est interrompue par une 
péritexie qui correspond à la décomposition du clathrate. C’est ce dernier 
que laissent déposer les solutions saturées entre —12,3 et —14,20C, 
température de l’eutexie. 
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La composition du clathrate est précisée par étude calorimétrique de 
ces deux invariants. Les graphiques de Tammann construits sur les 
longueurs des paliers d’invariance de la péritexie, d’une part et de l’eutexie, 


ÎÏT°cC 
, MÉTATEXIE 
+ PÉRITEXIE 
v EUTEXIE 
o FIN DE FUSION 
v LONG. DE PALIER 







10 20 30 40 50 60 70 80 90 


d'autre part, sont reproduits au bas de la figure. Ils s'accordent pour 
attribuer à l’hydrate une composition de 12,6 %, soit un degré d’hydra- 
tation de 34H,0. La formule en 17H,O0 précédemment avancée corres- 
pondrait à une composition de 22,34 % ; elle ne convient certainement pas 
à la phase mise en évidence ici pour la première fois. On sait que la formule 
générale des clathrates de ce type est 8X.136H,0 (‘°); lorsque les 
huit cavités du réseau cubique de la glace sont occupées, la composition 
est bien X.17H:0. Il faut admettre ici une insertion limitée à la moitié 
des sites disponibles, ce qui entraîne la formule X.34 H,0. 

L'accident eutectique est présent à — 14,20C sur les courbes d’analyse 
thermique de tous les mélanges dont la composition est comprise entre 13 
et 98 %. Le graphique de Tammann montre que les deux phases solides 
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qui y participent sous l’hydrate 34H,0 et le dioxanne 8 anhydre. Le 
maximum de l'effet thermique se situe à 33,7 % (composition de l’eutec- 
tique stable E;). L’analyse thermique des mélanges de teneur comprise 
entre 20 et 65 % signale lors du premier échaufflement une eutexie méta- 
stable à — 19°C. Cet invariant fait intervenir comme phases solides la 
glace et le dioxanne f. Ce phénomène métastable s’efface aisément. Il suffit 
d'interrompre le chauffage, dès que l’eutexie de — 19°C s’est manifestée, 
et de soumettre le mélange à une nouvelle trempe. L’analyse thermique 
subséquente n’accuse plus d’accident avant l’eutexie stable. Le liquide 
eutectique E, a une composition de 32,5 %. 

Au-delà de 35 % les fins de fusion qui suivent l’accident eutectique, 
permettent de tracer avec précision la branche de liquidus relative au 
dioxanne f anhydre. À partir de 80 % et jusqu’à 100 %, les courbes d’ana- 
lyse thermique révèlent un nouveau palier d’invariance à 0,8°C. Il s’agit 
d’une métatexie mettant en présence le liquide M (80,0 %) et les deux 
dioxannes « et 6. La branche de liquidus relative au dioxanne « présente 
une courbure inattendue avec une forte inflexion qui a déjà été 
signalée [(*) à (°)]. Nous avons multiplié les expériences dans cette région 
pour essayer de révéler une éventuelle zone de démixtion. L’analyse ther- 
mique accuse seulement des fins de fusion quelquefois assez floues. 

Le tableau suivant rassemble les coordonnées des principaux points du 
diagramme. 


Composition 
pondérale 
Nature de l’invariant. ToC. C,H,0,% = D%. Réaction invariante. 
Péritexie D. 12e —12,3 31,5 Liq.T + glace = D. 34 H:0 
Eutexie stable E:............... —14,2 33,5 Liq. Ei = D. 34 H:0 + Dg 
Eutexie métastable E:........... —19 32,5 Liq. E1 = glace + Dg 


Métatexie de transformation M... + 0,8 80,0 De = De 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(:) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 46. 
(*) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1012. 
(3) J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1432. 
(+) J.'C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2025. 
(5) R. SANTI PALIT, J. Phys. et Colloid Chem., 51, 1947, p. 837. 

() UnskovsKkaïrA, J. Soc. Phys. Russe, 45, 1913, p. 1099. 

(9 Gris et DELAUNOIS, Rec. Trav. Chim., 53, 1934, p. 186. 

(‘) L. DerrET, C. R. 2e Congrès national des Sciences, 1935, p. 439. 

(°) M. EwERT, Bull. Soc. Chim. Belgique, 46, 1937, p. 90. 

(9) JEFFREY et Mc MULLAN, Progress in Inorganic Chemistry, 8, 1967, p. 43. 
(*:) A. P. RoLLET, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763. 

(:?) A. P. RoLLET et G. VUILLARD, Comptes rendus, 240, 1956, p. 383. 


(Laboratoire de Chimie physique minérale 
et macromoléculaire, 

Centre Universitaire de Marseille-Luminy, 
70, roule Léon-Lachamp, 
13-Marseille, 9°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Influence de la pression et de la vitesse de montée 
de température sur l’évolution thermique du chromate de magnésium penta- 
hydraté. Note (*) de M. Micuez LaLLemanT et Mme Ginerre WVATELLE- 
Marion, présentée par M. Georges Champetier. 


Une étude effectuée sous pression de vapeur d’eau contrôlée par méthodes 
associées (ATG-ATD et diffractométrie X-ADT) a montré que le passage du chro- 
mate de magnésium pentahydraté au monohydrate peut s’effectuer par des chemins 

différents suivant la vitesse de montée de température et la valeur de la pression 
de vapeur d’eau imposées. 


Nous avons indiqué, dans une Note précédente (*) le caractère complexe 
de la thermolyse du chromate de magnésium pentahydraté effectuée sous 
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pression contrôlée de vapeur d’eau. Üne étude approfondie du compor- 
tement thermique de ce sel a révélé que l’on peut modifier par le choix 
de la programmation de température et de la pression de vapeur d’eau 
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imposée la teneur en eau et l’édifice structural des phases hydratées qui 
apparaissent au cours de l’évolution thermique du chromate considéré. 

L'étude fut effectuée à partir d’échantillons pulvérulents de penta- 
hydrate (90-100 L:) en utilisant les couplages de méthodes expérimentales 
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Fig. 2. 


mis au point au laboratoire [analyse thermogravimétrique (AT G)-analyse 
thermique différentielle (ATD) d’une part, diffractométrie X et ATD 
d’autre part]. 

Les résultats expérimentaux sont les suivants : 

I. Pour une faible vitesse de montée de température (<< 2°C/h) et quelle 
que soit la valeur de la pression de vapeur d’eau imposée, les phases qui 
apparaissent sont successivement le di et le monohydrate. La phase 
intermédiaire (MegCrO,, 2 H:0) est stæchiométrique en eau et reste 
stable dans le domaine représenté figure 1. 
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IT. Pour une vitesse de montée de température plus élevée (>> 10°C/h), 
diverses phases intermédiaires entre le penta et le monohydrate appa- 
raissent au cours de la thermolyse. Leurs degrés d’hydratation et leurs 
structures dépendent de la valeur de la pression de vapeur d’eau imposée. 

19 5pyr9-_20 Torr : Le thermogramme présente un pseudo-palier 
correspondant à l’hydrate MgeCrO,, 3H, 0 dont le diffractogramme diffère 
nettement de celui de la phase dihydratée. Le degré d’hydratation de ce 
sel varie avec la pression et la température qui lui sont imposées (fig. 2). 
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Fig. 3. 


— Une augmentation de pression de À à B entraîne à température 
constante l’apparition rapide du dihydrate identifié par diffraction X et ATG. 

— Une diminution de pression de À à C entraîne un départ d’eau en 
quantité non stœchiométrique mais aucune modification structurale 
n’est décelée par diffraction X. L’abaissement de la pression, poursuivi 
jusqu’en C’ aboutit à l’obtention du monohydrate amorphe. 

— Si le trihydrate est soumis à une montée linéaire de tempéra- 
ture (fig. 2 a) à partir de À ou de C, on observe une perte d’eau continue 
associée à une décroissance réguhière de l’intensité des raies de diffraction. 
La perte d’eau s’accélère en un point tel que D et conduit à un composé : 
amorphe répondant à la formule MeCrO,, H, 0. 

— Lorsqu'on impose au système des paliers successifs de temptéra- 
ture (fig. 2 b), chaque arrêt de la montée de température s’accompagne 
d’un arrêt de la décomposition ct l’évolution du diffractogramme est 
analogue à celle observée précédemment. La perte d’eau s’accélère en D 
et le produit amorphe obtenu est le monohydrate. 

GC. R., 1971, 1°° Semestre. (T. 272, N° 2.) Série C — 10 
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29 Puo<d Torr (fig. 3) : Si la décomposition du pentahydrate est 
amorcée dans ce domaine de pression, un produit nouveau apparaît, 
caractérisé par un diffractogramme différent des précédents. Ce produit 
est faiblement déshydraté et non stæchiométrique en eau (4,5 à 3,5 H,0 
suivant la température et sous: pression égale à 3 Torr). Une montée de 
température conduit à une perte d’eau continue et l’on aboutit au mono- 
hydrate amorphe. Soumis à une augmentation de pression de E à F à 
température constante, l’hydrate MgCrO,, (3 + x) H:0 subit une trans- 
formation structurale rapide et une variation plus lente de la composition 
chimique pour donner le trihydrate. 

39 Pu,o> 30 Torr : L’évolution est celle décrite en I. 

En résumé, nous donnons le schéma des divers chemins empruntés 
au cours de la transformation du penta en monohydrate. 











MaCrO,, 2 H,0 
v < 2°C/h : £ 

MoCr0,, 5 H,0 [> 1O"C/h MaCrO,, 3 HO 
4” 2 5 < p <20torrs 4° 2 


v > 10°C/h MgCrO, , (3+x)H,0 


p < 5 torrs - 


Lorsque les conditions expérimentales permettent l’établissement de 
l'équilibre, le dihydrate apparaît. Dans le cas contraire, la transformation 
emprunte des chemins réactionnels différents avec apparition de phases 
métastables pouvant se transformer en dihydrate par modification brutale 
des conditions opératoires et notamment de la pression. 

En conclusion, 1l est probable que le manque d’accord des résultats 
expérimentaux obtenus pour le chromate de magnésium par des auteurs 
différents [(*), (*)] ne soit qu’apparent. Cette remarque reste d’ailleurs 
valable pour les travaux portant sur la thermolyse d’autres hydrates. Nous 
avons en effet montré que les phases obtenues par décomposition thermique 
de certains hydrates sont différentes suivant la pression de vapeur d’eau 
imposée [('), (*)]. Le présent travail montre qu'il peut en être de même si 
l’on modifie la vitesse de montée de température. Il paraît donc important 
de connaître tous les aspects d’une thermolyse avant d’entreprendre l’étude 
cinétique d’une décomposition du type sol.1 — sol .2 + gaz. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 
(:) M. LALLEMANT et G. WATELLE-MARION, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 729. 
C À. E. Hizz, G. C. Sort et J. E. Ricci, J. Amer, Chem. Soc., 62, 1940, p. 2131. 
3) G. PANNETIER, P. COURTINE et C. PERRAUDIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3218. 
(*) M. LALLEMANT et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 627. 
(° : . GÉRARD, J. CG. MurTin et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 1436. 
(Laboratoire de Recherches sur la Réactivité des Solides, 
associé au C. N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, Côte-d'Or.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la variation thermique de la réfraction molaire 
des chlorofluoroéthanes. Note (*) de M1le Anxe-Mane Denis et M. Caunes 


Zeiier, présentée par M. Jean Wyart. 


Des mesures d’indices de réfraction et de densités des composés 
CF;-CF,CI, CF,CI-CF,CI, CFCL-CF,CI, CCL-CF;CI ont montré [('), (*)] 
un caractère additif des coefficients numériques des expressions repré- 
sentant n°({T, À) et p(T) pourla phase liquide. 


Pour la série citée ci-dessus nous avons calculé les réfractions molaires 
à différentes températures couvrant la phase liquide. Cette grandeur est 
convenablement représentée dans le spectre visible par une expression 
de la forme 


I 


2 
2 


n° + 2 


="! 


(1) h = 





‘vols 


= (R;+ AT) = 


Contrairement à ce qui semble se passer pour n° et p, le caractère d’addi- 
tivité apparaît seulement pour R, et 1/À, et non sur A. Ceci nous a conduits 
à étendre ce type d’étude à la série C:F4, ..., C:F:Cl,. Si l’on représente 
alors respectivement les grandeurs R;, (réfraction molaire à l’ébullition 
pour la raie D du sodium) et A (coefficient de la variation thermique de 
la réfraction molaire) en fonction du nombre de chlore des composés (fig.), 
on remarque les faits suivants : une additivité connue pour R;4, et une 
distribution différente des coefficients À suivant que le composé présente 
ou ne présente pas d’isomères de rotation. 


Des régressions linéaires de R4, et hv, [énergie associée à la longueur 
d’onde caractéristique À, de l’expression (1)], en fonction de X,, (nombre 
d’atomes de chlore des composés) permettent de déterminer les coefficients 
des expressions qui représentent au mieux ces grandeurs. Nous avons 
obtenu les résultats suivants : 


(2) Rep (cm*) == 12,34 —+- 4,69 X 4, 
(3) vs (eV) —=16,08 — 0,664 X4. 


La théorie classique qui conduit à la formule de Lorenz-Lorentz prévoit 
que la réfraction molaire est indépendante de la température. En fait, 
la faible variation thermique observée pour R provient de ce que le champ 
local agissant effectivement sur les molécules est différent du champ de 
Lorentz. En effet, le calcul du champ de Lorentz ne tient compte n1 des 
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fluctuations de position et d’orientation des molécules, ni de leur anisotropie 
de polarisabilité. Les conditions d’équilibre des énergies mises en jeu dans 
ces phénomènes déterminent la valeur du champ local. Ces équilibres 
peuvent être perturbés par les effets dus aux rotations internes dans le 
cas d’isomères de rotation ou par la présence éventuelle d’autoassociations. 
Les composés CF,CI-CF,CI, CFCI.-CF,CI, CFCL-CFCL présentent chacun 
deux isomères de rotation À et B. On peut penser que les formes À et B 
ne possèdent pas la même polarisabilité et que la différence d’énergie entre 


Rp Eb (cms) A.104 (cm3 deg) 


30 


20 








O sans isomere de rotation 
© avec isomeres de rotation / 


0 ] è 3 4 Nombre d'atomes de chlore 


ces formes croît lorsqu'on passe des dérivés Les plus chlorés aux dérivés 
les moins chlorés. Ainsi la variation des populations des deux formes A . 
et B avec la température pourrait expliquer l’écart du coeflicient thermique 
de ces trois composés par rapport aux autres. 


Il est connu que la réfraction molaire de certains liquides organiques 
présente une variation thermique de l’ordre de grandeur de celle que nous 
avons mesurée [(°), (‘)]. Il nous a paru intéressant d’étudier ce phénomène 
pour une série complète présentant des isomères. Le résultat essentiel 
de ce travail est la mise en évidence du comportement thermique particulier 
des rotamères de cette série. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 
(1) II. BiZETTE, A. M. Denis, M. ©. Rico et C. ZELLER, Comples rendus, 271, série C, 
1970, P. 321. | 
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) A. M. Denis et C. ZELLER, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 339. 
) F. Hovorka et F. E. GEIGER, J. Amer. Chem. Soc., 1933, p. 4759. 
) À. H. FAINBERG et W. T. Mizer, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 864. 


(Laboratoire Cryogénique 
de la Faculté des Sciences, 
2, rue de la Craffe, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle 
et 
Laboratoire de Minéralogie et Cristallographie, 
E. R. A. n°162 du C.N.R.S., 
94, avenue du Maréchal-de-Lattre-de-Tassigny, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Activité du nitrate de potassium dans le système 
réciproque nitrate de potassium, sulfate d’argent. Note (*) de Mlles Carur- 
RINE VazLer et MaRiE-Louise Sanouxai (), transmise par M. Pierre Rouard. 


_ 


Le tracé du liquidus des mélanges de sulfate d’argent dans le nitrate de potassium 
fondu montre que le coefficient d’activité de ce dernier sel est supérieur à l’unité en 
accord avec une théorie de Flood supposant une dissociation totale du sulfate 
d'argent. D'autre part une dissociation partielle est aussi envisagée. 

Par enregistrement continu des courbes de refroidissement de mélanges 
de compositions connues, nous avons déterminé la courbe du liquidus de 
la diagonale stable du système (K*, Ag*, NO;, S0,°), les températures 
étant déterminées à 0,02€ près et les fractions molaires du solvant KNO: 
comprises entre 1 et 0,885. Nous situons l’eutectique à 286,10°C pour une 
fraction molaire en nitrate de potassium de 0,912. Les températures de 
solidification commençante sont reportées dans le tableau Î en regard de 
la concentration X, en nitrate de potassium. 


TABLEAU I. 


NC sms I 0,9981 0,9951 0,9885 0,9850 0,9760 
TON): 606,82 605,34 603,13 598,56 596,38 : 591,69 
NS Same 0,9650 0,9630 0,9555 0,9465 0,9415 0,9355 
T'(CK)....... 585,83 584,81 580,97 576,48 574,07 570 ,94 
Ness diem 0,9325 0,9300 0,9215 0,9170 0,9134 
T'OKDisre 569,44 568 ,22 563,90 561,65 559,88 


Notons 9 l’abaissement cryoscopique de température et X, la fraction 
molaire en Ag:50,. L’extrapolation à l’origine de la courbe 0/X;,=— f(X:) 
conduit à une valeur de 2 850 + 5o cal/mole pour l’enthalpie de fusion du 
solvant en accord avec celle de 2 800 cal/mole donnée par Rossini (*?), 
mais nettement plus grande que la valeur de Sokolov et Schmidt (*) 2 300 
ou de Sinistri-Franzonini (*) 2 400. 

Nous définissons l’activité du nitrate de potassium dans l’hypothèse (°) 
de Temkin. L’existence de deux sous-réseaux, l’un anionique, l’autre 
cationique donne 

Nr+ nxn- 
TK+— PERTE TNOT — TEEN ENEE 
avec 41 = Tx+x0-f1, [1 étant le coefficient d’activité du nitrate. 

Faisons maintenant l'hypothèse d’une dissociation totale, à toutes 

concentrations, des deux sels. Il vient, en appelant X, et X, les fractions 


molaires de KNO; et de Ag: 50, : 


2 
1 
1 
= — << }:, 
ND 


L’équation de la courbe cryoscopique est alors 


a l I AC / 607 607 
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Le second terme est négligeable, surtout si l’on tient compte de l’incer- 
titude sur l’enthalpie de fusion, car d’après Kelley (‘), AC vaut seule- 
ment 0,7 cal/mole. 


Log a, 
3 
Ol5<0 1700 4750 1OYT 
N 
01 
4 
A 
S 
© 
0,2 S 
À 
De 


Les valeurs expérimentales de Log/f;, tirées de la courbe I, sont données 
dans le tableau IT. L'écart à l’idéalité est positif, ce qui est cohérent avec 
le fait que KNO:-Ag:50, est la diagonale stable du système. 


TABLEAU II. 


DCR 0,9966 0,9921 0,9870 0,9790 0,9675 
Logfi (= 3)... ) 0,0008 0,0028 0,0080 0,0170 
(RSS isa esss 3 2,91 2,79 2,57 2,50 
D CR 0,985 0,9300 0,9215 0,9134 

Logfit= 3), sisrestese 0,025 0,0530 0,057 0,0660 

A PE D A 2,35 2,22 2,21 2,19 


La théorie de Flood, Forland et Grjotheim (*) conduit à l’équation 


AG° E 


Log f, — Tag LS07- RT ? 


où æ5o-- est la fraction équivalente anionique de SO”, et AG est l’enthalpie 
libre de la réaction en phase liquide : 


KNO, (4) + = Ag:SO, (/) = AgNO, (4) + : K,SO, (4). 


* 
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D’après les tables de Rossini (*) nous avons trouvé, en première approxi- 
malion, AG° — 4 kcal/mole. Mais cetLe formule n’est valable que pour les 
solutions suffisamment diluées. 

Au lieu d’une dissociation totale du sulfate nous pouvons aussi envi- 
sager une 1onisation partielle au coefficient &«. La présence des molécules 
non dissociées vient alors perturber les sous-réseaux de Temkin, aussi 
semble-t-il préférable de prendre les fractions ioniques dans la notation 


de Ilaase (*) : n=n/Ÿn la somme étant étendue à l’ensemble des 
particules, anions, cations, molécules. Il vient 
X° 
en li 
(ue 3x) 


f, est le nouveau coeflicient d’activité du nitrate et z — 1 + 2&, le nombre 
de particules par molécule Ag:50.. | 

Les valeurs expérimentales de : à chaque concentration s’obtiennent 
immédiatement dans l'hypothèse f,—1, c’est-à-dire dans le cas où l’écart 
à l’idéalité serait entièrement dû à T rétrogradation de l'ionisation. 
Ces valeurs sont portées dans le tableau IL. Elles permettent le calcul 
d’une constante d’ionisation K’ avec un coeflicient d’activité y: du sel 
dissous (dans l’échelle des molalités) égal à l’unité. Mais l’extrapolation 
à l’origine quand m->0 et que f,—1 et Y:—1 donne la vraie valeur 
de la constante K. La comparaison avec K” donne z et y, en relation 
avec f, par la formule de Gibbs-Duhem. Ainsi peut-on atteindre expéri- 
mentalement Logf.. 

Nous pensons pouvoir donner ultérieurement une interprétation globale 
de ce système réciproque (K*, Ag*, NO, S0;) en tenant compte essen- 
tiellement de la dissymétrie des charges et des quatre systèmes binaires. 


dy —= 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(:) Attachée de Recherche au C. N. R.S. du Liban. 

() F.D. Rossini, Selecled Values of. chemical Thermodynamic Properties, U.S. N. B.S. 
Circular 500, 1952. 

(5) V. A. SokoLov et N. SCHMIDT, Jzv. Sek. Fiz. Khim. S. S.S. R., 27, 1956, p. 217. 

(+) C. SINISTRI et P. FRANZOSINI, La Rie. Scient., II A, 4, 1963, p. 419. 

(5) M. TEMKIN, Acta Phys. Chim., U. R.S.S., 20, 1915, p. 411. 

(6) K.K. Kezzey, Bull. Mines N.B.S., 1960, p. 584. 

() H. FLoop, T. ForLAND et K. GRJIOTHEIM Z. anorg. allgerm. Chem. 276, 1954, p. 289. 

(5) R. HAASE, Z. Naturf. 8 a, 1953, p. 380. 


(Laboratoire de Thermodynamique, 
associé au C. N.R.S., 

Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, Traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Calcul des aires occupées par les molécules 
dans une couche interfaciale binaire ; estimation de l’aire moléculaire de 
l’eau et de l’éthanol à dilution infinie à partir de la tension super ficelle. 
Note (*) de MM. Francis VERGARA et BErnarn LEsPiNAssE, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


On étend un test thermodynamique proposé par Yen-Ping Shih et Show-An Chen 
au cas d’une variation des aires moléculaires avec la composition interfaciale. 
Dans le cas du mélange eau-éthanol, sous l'hypothèse d’une variation linéaire, 
on satisfait le test en calculant par optimisation les aires occupées par les molécules 
dans la couche interfaciale pure et à dilution infinie. 


Lorsque la tension superficielle ÿ et les coefficients d’activité f; d’un 
mélange binaire (1 — 1,2) sont connus en fonction des titres molaires x; 
au sein de la solution, la thermodynamique permet de calculer les titres x; 
et les coeflicients d’activité f} des constituants dans la couche interfaciale; 
ils sont donnés par des expressions classiques (*) qui peuvent se mettre 
sous la forme | 


 . dy 
RT — À TR 
s $ — Jiæs : d{(f\æ:) 
(1) DEL =T = 7) er PE 
RT + fix» (A; — À) RES 
A — YA : 
(2) g$ fi = fi exp 2) (i=1, 2), 


avec les notations suivantes : R, constante des gaz parfaits pour une mole; 
T, température absolue; y;, tension superficielle du constituant & pur; 
A:, aire molaire du constituant : dans la phase superficielle limitant & pur; 


À;, aire molaire partielle du constituant i dans la phase superficielle limitant 
la solution binaire. 


Dans les équations (1) et (2), les aires sont généralement déduites du 
volume molaire à l’état liquide mais cette estimation est souvent incorrecte 
pour les molécules polaires ou les molécules s’écartant notablement de la 
forme sphérique : c’est le cas du système eau-éthanol pour lequel 
Ericksson (*), puis récemment Yen-Ping Shih et Show-An Chen (!) ont été 
conduits à admettre une variation des aires molaires avec la composition 
interfaciale. | 


Nous avons repris les travaux antérieurs [(*) à (°)] effectués sur le système 
eau-éthanol en supposant que, dans la couche interfaciale, les aires molaires 


partielles A; varient linéairement avec les titres x; si A,, et A2, désignent 
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les aires molaires des constituants À et 2 en solution infiniment diluée 
dans 2 et 1, on a alors 


(3) A; =A,, ti + A;:x;; A3 AZ + And. 


Nous étendrons tout d’abord le test thermodynamique de cohérence 
proposé par Yen-Ping Shih et Show-An Chen (') au cas d’une variation 


quelconque des aires molaires partielles À; puis, en tenant compte de notre 


= 
hypothèse (3), nous chercherons la valeur du vecteur À de composantes 
{ Au, Auto, Aa, À, } permettant de le satisfaire. 


Les variations d’enthalpie libre correspondant à la formation de la 
phase superficielle s’écrivent respectivement 


AG/,=RT(xz;lnfixi+æzilnf;x;) 
et : 
AG du = RT(zi;lnz; + zx; lnx;) 


selon qu’on la suppose non idéale ou idéale. L'expression de l’enthalpie 
hbre d’excès : 
AG = 3G;, — 3G;, Idéal —= RT (x; In f; 1 DS In fi) 


s’en déduit; sa différentielle est égale à 


(4) d(3G:) =RT (din fi+ ætdin fi + In À det). 


Le test intégral proposé par Yen-Ping Shih et Show-An Chen (1) résulte 
de la remarque que l'intégrale définie 


2 
Y = dAGi = AGi,— AG, 
1 


est identiquement nulle puisque les enthalpies d’excès AG, sont nulles 
pour chaque corps pur & =1,2. Tenant compte de (1) et (2) il vient, dans 


le cas général où les A; dépendent de la composition : 


1 ; : E 
(2) J RT In 5 des + y (a dAi+ æi dAs) — 0. 
0 


Lorsque les A; sont constants, l’expression (5) se réduit à la forme 
J In(f;/f;) dx; = 0, proposée et utilisée par Yen-Ping Shih et Show-An 
Chen; elle s’écrit finalement 


(6) = fr sde O, 
0 


avec 
1 1 f: 1 11 12 1 21 22} 
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si l’on tient compte de (3), c’est-à-dire si les aires molaires partielles varient 
linéairement avec la composition superficielle. 
Dans le cas du mélange binaire eau-éthanol, nous avons cherché 


me 
la valeur optimale du vecteur À permettant de satisfaire (6) en calculant 


4 


les x! et f; par (1) et (2) à partir de la variation de la tension 





superficielle [(*), (*)] et des coefficients d’activité f;[(*), (*)] avec les titres x. 
Dans ce but, nous avons minimisé la fonction d’erreur inférieure à l’unité : 


> F LA, æt (9) JA: 
(7) BG) = Le | (J—1,n) 
S'IFLR, 7) ] ax: 


dont le numérateur n’est autre que Ÿ, en utilisant la méthode directe 
proposée par Rosenbrock (*); le calcul de (7) a été effectué avec un pas 
de 4.10 * sur le titre en éthanol x. 


TABLEAU. 


Aires moléculaires a (À?). 


es Volume (!) Adsorption (°) 
a(À°) d’après : À ptimai® molaire. sur T. M. 
dis ses me cdaus du 6, a42— 8 9,6 7 
Éthanol........... G22 = 205 An = I0 21 12,5 


Es 
Pour différentes valeurs initiales du vecteur À, on obtient, à l'issue 


— 
des calculs, B(À mn) — 2.107’. Les aires moléculaires a(À°) correspon- 
dantes sont rassemblées dans la première colonne du tableau; elles 
varient avec la composition interfaciale. +. 
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Dans le cas de l’eau, cette variation est faible; les aires moléculaires 
calculées s’accordent micux avec la valeur (tableau, colonne 3) déduite 
de l’adsorption sur le tamis moléculaire (T. M.) Linde 3 À (°) qu'avec 
celle obtenue à partir du volume molaire {colonne 2). La variation est plus 
nette pour l’éthanol puisque l’aire moléculaire à l’interface est deux fois 
plus petite en solution infiniment diluée (a:,) que dans le cas de l’alcool 
pur (&»:). La valeur er solution infiniment diluée, en bon accord avec celle 
déduite de l’adsorption sur le tamis moléculaire Linde 4 À (*) conduit 
à penser que les molécules d’éthanol sont alors disposées perpendiculai- 
rement à l'interface; dans le cas de l’alcool pur, la phase interfaciale ne 
paraît pas plus ordonnée que le sein de la solution puisque l’aire moléculaire 
est voisine de celle déduite du volume molaire (tableau). 


La figure donne, pour la valeur optimale du vecteur À, l’évolution 
calculée de x, et f; en fonction du titre en éthanol z:. On constate que la 
composition de la phase superficielle présente deux extremums; cette 
variation déjà observée par Schofield et Rideal ()}, Butler (*) et 
Guggenheim (*) à la suite de calculs fondés sur des hypothèses différentes 
a été interprétée par l’imperfection des modèles adoptés : c’est vraisem- 
blablement le cas du modèle que nous avons proposé bien qu’il fournisse 
des valeurs cohérentes pour les aires moléculaires. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(") YEN-PING SHiIH et SHOW-AN CHEN, À. I. Ch. E. J., 14, 1968, p. 973. 

(*) ErickssoN, Advances in Chem. Phys., VI, p. 150, Interscience Pub., New-York, 1964. 
() BUTLER et WIGHTMAN, J. Chem. Soc., 1932, p. 2089. 

(*) GUGGENHEIM, Proc. Roy. Soc., A, 139, 1933, p. 218. 

(5) SCHOFIELD et RIDEAL, Jbid., À, 109, 1925, p. 57. 

(6) VERGARA, Thèse, Université de Lyon, 1970. 

() VERGARA et LESPINASSE, Rev. Gen, Caoutchouc et Plastiques, 47, 1970, p. 337. 

(5) RosEnNBrock, Computer J., 3, 1960, p. 175. 

(*) LAURENT, Thèse, Université de Lyon, 1966. 


(Laboratoire de Génie chimique, 
Institut National des Sciences appliquée, 
de Lyon, 

20, avenue Albert-Einstein, 

69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Transformation hélice-chaîne statistique des 
polypeptides en solution. Étude comparée par spectrométrie infrarouge 
de l’interaction de la poly-L-alanine et d’un amide modèle avec l'acide 
trifluoroacétique. Note de M. Pmirippe Cousecas et Mlle Cnanraz Ganricou- 


LAGRANGE, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La comparaison des spectres dans la région de la bande amide I] (C—0O)] de la 
poly-L-alanine et dù N-méthylacétamide en solution dans des mélanges d’acide tri- 
fluoroacétique et de chloroforme montre que, contrairement à l’amide modèle, le 
polypeptide n’est pas protoné par l’acide : il forme avec ce dernier des complexes 
par liaisons hydrogène sur ses groupes carbonyle. 


Cette Note concerne l’étude par spectroscopie de vibration dans la 
région 1900-1700 cm’ de solutions de poly-L-alanine (PLA) dans des 
mélanges d’acide trifluoroacétique (TFA) et de chloroforme, dans des 
conditions où les polypeptides subissent des transitions conformationnelles 
du type « hélice-pelote ». 


Selon les auteurs, l'interaction polypeptide-acide s’établissant au cours 
de ces phénomènes de transition de structure est, soit une protonation des 
fonctions peptidiques [(*), (*), (*)] [principaux travaux effectués par spec- 
troscopie dans le proche infrarouge (')], soit une association par ponts 
d'hydrogène [(°) à (*)] [recherches effectuées principalement par 
RMN (), (9) 

L'analyse par spectroscopie infrarouge des vibrations fondamentales 
du groupement peptidique devrait permettre de préciser ce problème. 
On relève dans la littérature seulement quelques études partielles de ce 
genre, effectuées principalement dans la région de la vibration amide I 
[v(C = O)]; leurs conclusions sont assez diverses [(*) à (*)]. 


Afin de faciliter l'interprétation des phénomènes, nous avons comparé 
le comportement de la PLA à celui d’un amide secondaire proche du motif 
répétitif : le N-méthylacétamide (NMA). 

La figure 1 montre l’évolution des massifs v(C—0) du NMA et de la 
PLA en solution dans des mélanges TFA-CHCI, de compositions variables. 
Dans le chloroforme pur, la bande v(C—0) du NMA est située à 
1692 cm ‘{(fig. 1 A). Dès qu’on ajoute de l’acide, son intensité diminue 
au profit d’une nouvelle bande plus large qui apparaît vers 1625 em”'("!). 
Cette dernière est attribuable à la bande v(C — O) amide associé des 
complexes par liaison hydrogène de type 1 : : lorinés entre l’acide et l’amide 


(1) LE, C (NI) C—0...HOOCCEF, 
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mr, 


Ceci est vérifié par l’examen de la bande (OH) (+3 490 cm‘) de l’acide 
monomère (°). 


À partir d’une fraction molaire en acide + — 0,025, le spectre du NMA 


change notablement : apparition d’une nouvelle bande vers 1687 cm", 
I 


déplacement de la bande associée (1) de 1620 em" environ jusqu’à 











1 


1600 1700 om! 1600 1700 1600 1700 For 1600 1700 


Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Massifs d'absorption *(C—0O) du NMA (A) et de la PLA(B) dans des mélanges 
TFA-CHCI, (x : fractions molaires de TFA). Concentration en amide (ou polypeptide) : 
æ 0,08 mole/l (ou motif-gramme/l). Cellule CaF;0,2mm. Spectromètre «Perkin- 

Elmer » 225. 
% Concentration en amide: = 2 M/I(ou M-g/l). Épaisseur de la cellule: quelques microns. 
% À Concentration en polymère : = 0,03 M-g/1l. 


Fig. 2. — Étude de l’influence de la température sur des solutions de NMA (A) et PLA(B) 
dans des mélanges TFA-CHCI; de fractions molaires en acide æ = 0,01 (A)et x = 0,3 (B). 
Concentration en amide : 0,08 M/1 (ou M-g/l). Cellule CaF; 0,2 mm thermostatée (1"). 


1603 cm ‘pour & — 0,2 (fig. 1 À). Ces modifications peuvent être expliquées 
par analogie avec le comportement d’amides N, N-disubstitués en solution 
dans des mélanges analogues, comportement analysé dans un précédent 
travail ("). La bande à 1687 cm * est due à une vibration du cation ami- 
dium ([[) formé par protonation de l’amide : 


(LL) I, C (NH)C=0...1IOOCCEF, (1) = [IC (NI) CON--OOCCF,. 
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La vibration v,(C00”) attendue vers 1600 em ! est diflicile à identifier ; 
toutefois le déplacement (1620 à 1603 cm”') de la bande associée (1) doit, 
pour une bonne part, être dû à la contribution croissante de la vibration 
V(C007). De plus, l’existence probable dans ces milieux de paires d’ions 
plus ou moins complexées avec le solvant rend délicate la caractérisation 
des groupes carboxylates. Dans le mélange le plus riche en acide, les fré- 
quences des ions amidium et carboxylate sont plus élevées (1705 et 
1627 cm ‘) (probablement à cause de la modification des propriétés diélec- 
triques du milieu), elles sont toutefois très comparables à celles du 
N, N-diméthylacétamide dans des mélanges TFA-CH;Cl; riches en acide 
(1698, 1624 cm} (°). 

Le comportement de la PLA est représenté sur la figure 1 B. Pour la 
plus faible concentration en acide exigée pour obtenir une solubilisation 
suffisante du polymère, on distingue la bande y(C—0O) (1653 cm”') carac- 
téristique des structures hélicoïdales et une bande plus large vers 1612 cm”. 
Par additions successives d’acide, cette dernière devient prédominante. 
Par analogie avec le NMA, nous l’attribuons aux complexes formés par 
haison hydrogène (1) entre le polymère et l’acide, cette interaction prenant 
place au détriment de l’association intramoléculaire : —C—0...HN—. 
Notons que la complexation du polymère est beaucoup moins rapide que 
celle du NMA : ceci est visible lorsqu'on compare les spectres de NMA et 
PLA pour zx = o,o1 par exemple (fig. 1 À et 1 B), ou bien quand on examine 
le spectre de l’acide dans la région (OH) monomère (*). 

Soulignons enfin que, contrairement au NMA, on n’observe pas dans les 
spectres de la PLA en solutions très riches en acide (fig. 1 B) les bandes 
précédemment attribuées à la protonation. On ne constate qu’une augmen- 
tation du nombre de motifs peptidiques associés à l’acide caractérisés 
par la bande à ©1620 em "("*). Dans l’acide presque pur, on remarque 
qu’une faible proportion de segments hélicoïdaux subsiste encore (épaule- 
ment © 1657 cm ‘). 

L'interprétation qui vient d’être donnée est vérifiée par la mise en évi- 
dence de la réversibilité de ces phénomènes d’association et de protonation 
sous l'influence de la température (fig. 2). Le réchauffement de solutions 
acides de NMA (fig. 2 A) et de PLA (fig. 2 B) initialement à 250C diminue 
le nombre de groupes amide associés à l’acide alors qu’un refroidissement 
déplace les équilibres en sens inverse et favorise de plus la protonation dans 
le cas du NMA (fig. 2 A). 

Ces résultats sont en contradiction avec ceux de Klotz et coll. (‘) qui ont 
conclu à la protonation des polypeptides par les acides carboxyliques 
halogénés. Par contre, ils confirment l’hypothèse de ponts d'hydrogène 
polymère-acide avancée par certains auteurs, principalement ceux ayant 
travaillé par RMN [(°), (‘)]. 

Une étude plus détaillée des autres vibrations fondamentales amide ct 
acide perturbées par l'interaction PLA-TFA (en particulier les vibrations 
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des groupes NII amide et C—0O acide) est actuellement en cours et fera 
l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(!) I. M. Kzorz, S. F. Russo, S. HANLoN et M. A. STAKE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, 
D. 4774; M. A. STAKE et I. M. KLorTz, Biochem., 5, 1966, p. 1726; S. HANLoN et I. M. KLorz, 
Developments in Appl. Spectros., 6, 1968, p. 219 (et références citées à l’intérieur). 

(:) J. H. BraApgBuRrY et M. D. FENN, Aust. J. Chem., 22, 1969, p. 357. 

(*) B. Z. VozcHEK et A. V. PURKINA, Vysokomd. Sæœdin., À 9, 1967, p. 1257; A 11, 1969, 
p. 1563. 

(5) W. E. STEWART, L. MANDELKERN et R. E. GLick, Biochem., 6, 1967, p. 143 et 150; 
A. TAKAHASHI, L. MANDELKERN et KR. E. GLick, Biochem., 8, 1969, p. 1673. 

(5) C. Lapp et J. MARCHAL, J. Chim. Phys., 1965, p. 1032. 

(5) E. M. BraDpBuRrY et H. W. E. RATTLE, Polymer, 9, 1968, p. 2o1. 

() T. io et S. TAKAHASHI, Bull. Chem. Soc. Japan, 43, 1970, p. 515. 

(5) P. ComBELas, Résultats non publiés. 

(*) P. CoMBELAS, F. CRUEGE, J. LASCOMBE, C. Quivoron et M. REY-LAFON, J. Chim. 
Phys., 66, 1969, p. 668. : 

(1°) P. PINEAU, Thèse, Bordeaux, 1961. 

('') L’absorption située vers 1555 cm! est due à la bande amide (ID). Son intensité 
et sa position sont imprécises à cause de la forte absorption du chloroforme dans cette 
région. 

(::) La fréquence de cette bande croît par addition d’acide jusqu’à 1627 cm! (proba- 
blement par effet de milieu); sa position est alors identique à celle du NMA dans les mêmes 
conditions (fig. 1 A), mais comme le montre l’analyse de l’ensemble des spectres, cette 
coïncidence n’est pas la conséquence de comportements identiques. 


(Centre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine universitaire, 
33-T'alence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE PHYSIQUE. — Taux de « zwittérions » d’amino- 
acides aromatiques en solution. Note (*) de M. Ivan MENTRE, présentée 


par M. Henri Normant. 


L'utilisation de méthodes nouvelles a permis de calculer à des températures 
comprises entre — 110 et + 5o°C, le taux de « zwittérions » (Z) des acides amino- 
benzoïques et de 8 acides aminonaphtoïques dans des solvants mixtes eau-méthanol 
de composition variée. En solution aqueuse à 200C, le taux de Z est compris entre 
4 % (acide paraaminobenzoïque) et 98 % (acide amino-8 naphtoïque-1). 


Les études . de l’équilibre de tautomérie entre molécule (M) : 
H:N—R—COOH et « zwittérion » (Z) : H:'N—R—CO0Q d’aminoacides 
aromatiques faites jusqu’à présent [(*) à (*)] n’ont été développées que dans 
un seul milieu (l’eau) et le plus souvent à une seule température (20 ou 250C). 

Nous avons montré précédemment [(°), (*)] que les constantes d’ioni- 
sation d’aminoacides aromatiques peuvent être déterminées simplement 
par mesures spectrophotométriques ou potentiométriques dans l’eau et 
les mélanges eau-méthanol, sur une gamme de température comprise 
entre —+ bo et — r1100C. 

L'écriture des équilibres qui existent entre les différentes formes de 
l’aminoacide, neutres ou ioniques, en fonction du pH de la solution, 
permet de constater qu'il manque une relation pour que chacune des 
constantes de dissociation vraie puisse être déterminée (°) directement. 
C’est pourquoi le calcul des constantes vraies, à partir des constantes 
apparentes mesurées, nécessite l’introduction d’hypothèses, et peut être 
entrepris suivant deux voies différentes : 

a. Une hypothèse extrathermodynamique visant à estimer l'influence 
de l’un des substituants sur une ionisation, permet de fixer la constante 
vrale correspondante et de calculer les autres. 

b. Le déplacement de l’équilibre de tautomérie, en précisant les caracté- 
rnistiques de M et Z, rend possible la détermination de chaque constante, 
sans faire aucune hypothèse sur les équilibres. 

Seule la première méthode a été employée jusqu’alors, la technique la 
plus courante consistant à étudier l’ionisation de l’amine en remplaçant 
le groupe substituant —COOH par le groupe —COOR, où R représente 
un radical alkyle. 

Nous avons employé cette approximation classique (*), mais nous en 
proposons deux nouvelles qui donnent, dans la plupart des cas, des résul- 
tats tout à fait concordants. 


10 L'utilisation d’une relation semblable à celle que propose Robinson (") 
permet le calcul du pK de l’amine substituée par COO (pK,.) à partir 
C. R., 1971, 10° Semestre. (T. 272, N° 2.) Série C — 11 
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de celui du phénol ou du naphtol (pK,,) substitué par le même groupe, 
en posant : 


(1) PKar = apKpz+ ë. 


20 L’analogie de comportement entre les groupes —OH et —NH;, mise 
en évidence par la relation de Robinson, ne se limite pas aux valeurs de pK 


75 


Faux de 


zwitterions 
en / 


50 





Fig. 1. — Variation du taux de « zwittérions » avec la composition du mélange solvant à 
-- 200C : 
— ÂAcides amino-2 (4), amino-3 (9), amino-4 (1) benzoïques; 
— Acides amino-3 (10), amino-4 (2), amino-5 (6), amino-6 (7), amino-8 (11) naph- 
toïques-1 ; : 
— Acides amino-1 (3), amino-3 (8), amino-4 (5) naphtoïques-2. 


des phénols et des ions anilinium, et nous avons pu proposer (*) une corré- 
lation simple liant les pK (dans un solvant S) d’acides carboxyliques aroma- 
tiques substitués par l’un ou l’autre de ces deux groupes, en écrivant 


(2) PK-on = pK nn, + c. 


Quelques valeurs de a, b, c, correspondant aux équations (1) et (2), sont 
données à titre d'exemple, dans le tableau; les numérotations sont celles 
de la figure 1. 
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TABLEAU. 
Aminoacide n° 
1, 2. 5. 6. 7. 9. 10. 
Éq (1) Lissss 1,31 1,20 1,20 1,20 1,20 1,34 1,20 
Ur +R UDigreste —8,38 —7,56 —7,36 —17,33 "7,26 —8,78 —17,32 
Éq. (2). c....... - 0,39 _ — —0,01 0,12 0,12 — 


Le déplacement de l’équilibre de tautomérie, soulève quelques difficultés 
d’ordre expérimental, mais il permet de suivre « en continu » les variations 
de composition du mélange X — M + Z dont les caractéristiques sont telles 
qu'il se comporte comme une entité unique vis-à-vis des réactions acide-base. 

L’enregistrement du spectre ultraviolet de la forme intermédiaire X, 
pour des teneurs en méthanol croissantes dans le mélange solvant, montre 


COOH 97% COOH 22% 


# 
SP ot 
O0 
78% 73% ñ 83% 1 62% 
4% 76% 6% 44% 
Fig. 2. — Taux de « zwittérions » à + 20°C en solutions aqueuses 


des acides aminobenzoïques et naphtoïques étudiés. 


le remplacement progressif de Z par M dans ce mélange. La détermination 
expérimentale du rapport Z/M conduit au calcul direct de toutes les 
constantes vraies, sans faire intervenir d’'hypothèse extrathermodynamique. 
Nous avons pu, ainsi, obtenir le taux de « zwittérions » à 20° dans une 
suite de mélanges eau-méthanol pour des acides aminobenzoïques et 
naphtoïques variés (fig. 1). 

Enfin, si le mélange peut être refroidi suffisamment pour faire évoluer 
complètement l’équilibre de tautomérie vers la formation de « zwittérions » 
purs, l’obtention du spectre de Z permet d’arriver à trois types de résul- 
tats : 

10 Le taux de « zwittérions » est calculable à toute température. Dans 
un mélange contenant 43,2 % de méthanol en masse, le refroidissement 
d’une solution d’acide amino-8 naphtoïque-1 — qui, à 20°C dans ce milieu, 
est sous forme dipolaire à 56% — permet d'observer à — 540C le spectre 
de Z pur, alors que le réchauffement de cette même solution jusqu’à + 570C 
montre que la forme M existe pratiquement seule. 

20 La connaissance des constantes vraies à ces diverses températures 
permet de calculer les valeurs thermodynamiques AH et AS correspondant 
à chaque équilibre, et en particulier à celui entre M et Z. 


t 
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30 Le calcul du taux de « zwittérions » à toute température permet de 
contrôler la valeur obtenue à + 200C par les autres méthodes. 

Grâce à l’utilisation simultanée de ces diverses techniques, nous avons pu 
obtenir dans des conditions de précision excellentes (incertitude maximale 
sur le taux de « zwittérions » inférieure à 8 %) le pourcentage de forme 
dipolaire des aminoacides étudiés, en solution aqueuse à 200C. La figure 2 
résume les résultats obtenus dans ces conditions. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) E. J. Con et J. T. EDpsaLL, Proteins Aminoacids, Peptides, Reinhold Co, New- 
York, 1943. 

(?) A. Bryson et R. W. MATTHEWS, Austr. J. Chem., 14, 1961, p. 237. 

(5) J. J. CHRISTENSEN, D. P. WRATHALL, KR. M. IZzATT et D. ©. ToLmMAN, J. Phys. 
Chem., 71, 1967, p. 3oo1. 

() H. Scamip, H. SorER, et H. PLESCHBERGER, Monat. Chem., 98, 1966, p. 353. 

(5) R. GABortAUD, I. MENTRE et R. ScHAAL, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1093. 

(:) I. MENTRE, R. GABoRtIAUD, G. Hur Bon Ho4, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 2332. 

(?) R. A. Roginson, J. Res. Nai. Bur. Stand., 68 A, n° 2, 1964, p. 159. 

() I. MENTRE, R. GABoRïIAUR et R. ScHAAL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1583. 


(Physicochimie des Solutions, 
E. N.S.c. P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CATALYSE ORGANIQUE. — Comparaison de l’activité de catalyseurs 
platine sur alumine pour les réactions de déshydrogénation du triméthyl-1.1.3 
cyclohexane et d’épimérisation du diméthyl-1.2 cyclohexane. Note (*) de 
M. Raymonn Maurez, Mme Gainerre Leccercg et M. Lucren Lecrerco, 


transmise par M. Marcel Prettre. 


Les activités pour la déshydrogénation du triméthyl-1.1.3 cyclohexane à 3r00C 
(dont la vitesse est proportionnelle à l’aire métallique) et pour l’épimérisation du 
diméthyl-1.2 cyclohexane cis à 1 80°C de catalyseurs platine sur alumine d’aire varia- 
ble sont dans un rapport constant quels que soient la teneur en métal sur le 
support et le traitement thermique subi par le catalyseur. On en conclut que 
Pépimérisation du diméthyl-1.2 cyclohexane cis se produit sur tous les sites métal- 
liques superficiels. 


Nous avons appliqué la réaction d’épimérisation du diméthyl-1.2 
cyclohexane cts dont l’équation s’écrit : 


CI < TS 
> 
R | 
. . Lt 
CIS 


trans 


à la mesure de l’activité métallique de catalyseurs au platine déposé 
sur alumine dont nous avons fait varier l’aire métallique en modifiant la 
teneur en métal et la température de prétraitement. Nous avons ensuite 
comparé les valeurs ainsi obtenues à l’activité des mêmes catalyseurs 
pour la réaction de déshydrogénation du triméthyl-1.1.3 cyclohexane 
que nous avions étudiée précédemment (‘) : 


7. | 
—. + 
r | S (o) + CHi+ 2H 
LT Re 
Le 
+ 3 H: 
eo], 


Chaque molécule d’hydrocarbure ayant réagi produit trois molécules 
gazeuses. Pour calculer le taux de transformation du triméthyl-1.1.3 
cyclohexane, il suffit de mesurer le débit de gaz à la sortie du réacteur. 
Le catalyseur s’encrasse, mais après 20 mn environ, la courbe 1/T—f 
(temps) devient une droite qui, par extrapolation au temps zéro, nous donne 
le taux de conversion initial et donc l’activité du platine dans cette réaction. 
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Roger et Barbaux (*) ont montré que, sur platine-alumine, la vitesse 
spécifique de cette réaction, exprimée en moles par heure et par gramme de 
métal, est proportionnelle à l’aire métallique mesurée par chimisorptions 
successives d'hydrogène et d'oxygène, à condition toutefois que le cata- 
lyseur ait été traité sous hydrogène au moins à 5oo°C. Nous avons donc 
une mesure indirecte de l’aire du platine. 

L'étude de la vitesse d’épimérisation du diméthyl-1.2 cyclohexane cis 
a été réalisée dans un réacteur à flux, identique à celui qui a été utilisé 
pour la réaction précédente, et dans les conditions suivantes : vitesse 


4 trans 


40 
30 
20 


10 





Temps en minutes 


Fig. 1. — Courbe d’encrassement d’un Pt-ALO: à 1 %-0,5 g Pt-AlO»:. 
D: = 2 C/h; pu, = 0,9 atm; T = 1800C. 


d'injection de l’hydrocarbure, 2 cm*/h, soit 0,0142 mole/h; p;,= 0,9 atm; 
Poute=1 atm; T —1800C. 

Les produits sont recueillis et analysés par chromatographie toutes 
les ro mn. La courbe d’encrassement T —f (temps) est une droite de : 
pente faible (fig. 1) dont l’extrapolation nous permet de calculer la vitesse 
d’épimérisation en moles/h/g de platine. 

Les catalyseurs utilisés étaient des platines sur alumine à 0,2, 0,5 et 1 % 
en métal, préparés par imprégnation de l’alumine « Péchiney » SAP 350 
(aire spécifique, 330 m°/g) en grains de 0,1 mm de diamètre avec une solution 
d’acide chloroplatinique, puis réduction à 300°C. Ces catalyseurs étaient 
testés, soit après simple réduction à 3oo°C, soit après traitement sous 
hydrogène pendant 2 ou 10 h à 500, 600 ou 800°C. Nous avons ainsi obtenu 
des catalyseurs d’aires métalliques très différentes. 

On appellera respectivement a, et a: les activités des catalyseurs pour 
la déshydrogénation du triméthyl-1.1.3 cyclohexane à 3r10°0C et pour 
l’épimérisation du diméthyl-1.2 cyclohexane à 18o°C. 
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Nous avons d’abord constaté que, pour les catalyseurs seulement réduits 
à 3o00C sans traitement thermique ultérieur, les activités a, et a: sont 
insensibles à la teneur en platine : 


& = 0,314 + 0,007 mole/h/g de platine, 
G: = 0,963 + 0,32 » » 


Un traitement sous hydrogène pendant 2 h à 5oo°C ne modifie pas les 
activités a, et a, des catalyseurs à 0,5 et 1 %, mais divise par 2 environ 
celles du platine-alumine à 0,2 %. 


os ea 


02 A 
O0 
O 
Q 

0,1 ° Pt-AlO3 à 0,5% 

à 4 Pt-ALO; à 0,2% 

0 Pt-AI OA 14 
à 
Q 
Li 
0 0,2 0,4 | 06 0,8 1 


Fig. 2. — Activité a = f (a:) pour une série de catalyseurs Pt-Al, O:. 


Les points reliés l’un à lPautre correspondent à deux mesures différentes 
sur un même catalyseur. 


Le fait de porter les catalyseurs sous hydrogène à 600 ou 800°C diminue 
fortement leur activité spécifique. 


Nous avons tracé la courbe a: = f (a) sur la figure 2 : c’est une droite 
passant par l’origine et de pente 0,33 environ. Les deux activités a; et a 
sont proportionnelles et la vitesse de l’épimérisation du diméthyl-r.2 
cyclohexane cis est donc proportionnelle à l’aire du métal. Cette réaction 
serait donc une réaction « facile » ou « insensible à la structure » selon 
Boudart (*), c’est-à-dire qu’elle se produit sur tous les sites métalliques 
du catalyseur. On trouve de nombreux exemples de réactions faciles : 
entre autres, l'oxydation de l’anhydride sulfureux (*}, l’hydrogénation 


/ 
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du cyclopropane (*)}, l’échange hydrogène-deutérium, l’hydrogénation 
d’oléfines, la déshydrogénation du cyclohexane {(°)}, (*)], l’hydrogénation 
du benzène (®). 

Il faut noter cependant que, d’après Roger et Barbaux (*?), pour que la 
vitesse de déshydrogénation du triméthyl-r.1.3 cyclohexane soit propor- 
tionnelle aux mesures de chimisorption, il faut que le Pt-Al,O, ait été 
traité au moins à 500°C. Or nous avons trouvé que les activités a: et a: sont 
proportionnelles quel que soit le traitement subi par les catalyseurs. On peut 
donc penser qu’il y a, entre les mécanismes des deux réactions une parenté 
encore plus grande que celle qui existe entre deux réactions « faciles » 
quelconques. 


(*) Séance du 2r décembre 1970. 

() R. MaAuREzL et J. E. GERMAIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 930. 

() Y. BARBAUX, B. RoGER, J. P. BEAUFILS et J. E. GERMAIN, J. Chim. phys., 67, 1970, 
D. 1041. 

(5) M. BouparT, Advances in Catalysis, 20, 1969, p. 158. 

(+) G. K. BorEesxov et V. S. CHESALOVA, Zh. Fiz. Khim., 30, 1956, p. 2560. 

(5) M. BouDaART, À. ALDAG, J. E. BENSON, N. A. DOouGHARTY et C. GIRVIN HARKINS, 
J. Catalysis, 6, (1), 1966, p. 92. 

(‘) O. M. PozroraKx et V. S. BoRoNIN, Zh. Fiz. Khim., 39, 1965, p. 1476 et 2491. 

(7) O. M. PozroraKk et V. S. BoroNIN, Zh. Fiz. Khim., 40, 1966, p. 2671 et 2990. 

(8) P. C. ABEN, J. C. PLATTEEUW et B. STOUTHAMER, dfh International Congress on Cata- 
lysis, Moscow, Preprint 31. : 


(Groupe de recherches 
sur la Catalyse organique, 
Université de Poïtiers, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude, à l’aide de la microscopie électronique à 
balayage, de la corrosion intergranulaire de l'aluminium. Note (*) de 
M. Micuecz Fromenr et Mme Cocerre Vicnaup, présentée par M. Jean 
Wyart. | 


Étude de la corrosion intergranulaire de bicristaux orientés d’aluminium mis en 
résence de solutions aqueuses d’acide chlorhydrique. La microscopie électronique 
à balayage permet d’atteindre la profondeur et l’angle d'ouverture des sillons apparus, 
au cours de l’attaque, le long des joints de flexion symétriques autour de < 001 ». 
On trouve une évolution CORRE de la pénétration intergranulaire en fonction 
de la désorientation. 


Un certain nombre de travaux ont mis en évidence l'influence de la 
désorientation entre les grains sur l’importance de l'attaque des joints 
de métaux purs [(‘), (?)] ou d’alliages (*). Il est bien établi que l’augmen- 
tation de la désorientation 0 entre les grains, jusqu’à une valeur d’environ 20° 
entraîne une pénétration intergranulaire de plus en plus profonde. En 
revanche on ne dispose que de peu de données sur l'influence des fortes 
désorientations sur la corrosion intergranulaire. Ainsi O. P. Arora et 
M. Metzger (*) ont trouvé que la profondeur de l’attaque intergranulaire 
de bicristaux d’aluminium, immergés dans des solutions aqueuses d’acide 
chlorhydrique, semblait indépendante de la désorientation, au-delà de 20°. 
Par contre, au cours de la corrosion intergranulaire de Dionstause d’alu- 
minium dans l’eau chaude J. Y. Boss et C. Goux (“) ont mis en évidence 
une évolution caractéristique de la pénétration intergranulaire en fonction 
de la désorientation. Les faibles valeurs des pénétrations intergranulaires, 
dans le cas des solutions aqueuses d’acide chlorhydrique (quelques microns), 
et la méthode de mesure mise en œuvre (microscopie optique), laissent 
supposer que l’imprécision des mesures a pu masquer une évolution de 
la corrosion en fonction de la désorientation. 

Nous montrerons dans cette Note que la microscopie électronique à 
balayage permet une étude quantitative de l’attaque intergranulaire 
de l’aluminium dans les solutions aqueuses d’acide chlorhydrique. 

Nous avons utilisé une série de bicristaux d’aluminium pur, présentant 
des joints de flexion symétrique autour de (001 et qui ont été préparés 
au Département de Métallurgie de l’École des Mines de Saint-Étienne; 
la désorientation entre deux cristaux est repérée par l’angle 0 compris 
entre 10 et 850, Après polissage électrolytique les bicristaux sont immergés 
290 h dans une solution aqueuse contenant 10 % en volume d’acide chlo- 
rhydrique et maintenue à 20°C. Après ce traitement, on prépare des 
répliques plastiques recouvertes d’une mince couche d’or. Ces répliques 
sont observées au microscope électronique à balayage sous une incidence 


de 800. 
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endroits différents du joint. Les courbes de la figure 2 mettent en évidence, 
comme cela avait déjà été remarqué (°), une évolution rapide de l’attaque 
au voisinage de 0 —0o et plus lente au voisinage de 0 — 902. En outre, 
on observe une variation caractéristique de l'attaque intergranulaire 


1,5 
h 
A F 
A 
à 4 : 
dd 
À à 
À 
/ 0,5 
à 
A à 
160 0 
x° S 8° 
& 
140 
o 2 
e 
= | Désorientation 
120 -® 


0 10 ‘20 30 40 90 60 70 80 90 6° 


Fig. 2. — Influence de la désorientation 0 sur l’angle d'ouverture « (degrés) et la profon- 
deur À (microns) des sillons apparus après attaque des joints de flexion symétriques 
autour de < 001 ». 


pour des valeurs de Ô comprises entre 20 et 600. Ainsi les bicristaux ayant 
des désorientations de 36052” et 53008’, correspondant aux joints de 
macle {013} et {012}, ont un comportement très particulier vis-à-vis 
de la corrosion intergranulaire; 1l pourrait être rapproché de celui observé 
au cours du fluage intergranulaire (°). Cependant, l’évolution de l’attaque 
intergranulaire que nous avons mise en évidence ne peut pas être direc- 
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tement rattachée à celle de l’énergie des joints, surtout dans le domaine 
des désorientations comprises entre 20 et 700 (’). Ceci laisserait supposer 
l’intervention d’autres facteurs comme une ségrégation d’impuretés au 


niveau des joints dont l’importance pourrait dépendre de la désorien- 
tation (*). 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() P. LAcoM8BE et N. YANNAQUIS, Comptes rendus, 224, 1947, p. 921. 

() J. Mrecucx et M. SMraLowsKki, Corros. Sci., 4, 1969, p. 237. 

(5) J. R. LEGGETT et H. W. PAXTON, Corros. Sci., 2, 1962, p. 217. 

(*) ©. P. Arora et M. METZGER, Trans. Mettallurg. Soc. À. I. M. E., 236, 1966, p. 1205. 
(5) J. Y. Boos et C. Goux, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 978. 

(6) M. Brsconpr et C. Goux, Mém. scient. Rev. Mélal., 65, 1968, p. 167. 

(7) G. C. Hasson et C. Goux, Comptes rendus, 271, Série C, 1970, p. 1048. 

(5) J. LE Coze, C. Ranson et C. Goux, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1120. 


(Groupe de Recherche n° 4 du C.N.R.S., 
Physique des liquides et Électrochimie, 
associé à la Faculté des Sciences de Paris, 
Tour 22, 

9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 
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PHOTOCHIMIE. — Population du second état triplet du biacétyle. Note (*) 
de MM. Micuez Boucuy, JEAN-CLaAuDE Axpré, Jacques Lemaire et MicueL 


Niciause, présentée par M. Maurice Letort. 


L'étude de l’influence de divers facteurs macroscopiques sur la photoénolisation 
du biacétyle permet de proposer un mécanisme de population du second état 
triplet, lorsque le biacétyle est excité dans son premier ou son second état singulet. 


Dans un précédent travail, nous avons mis en évidence l’existence d’un 
second état triplet T;, du biacétyle, précurseur de la photoénolisation du 
biacétyle (*). 

Nous proposons ici un mécanisme de population de T;, lorsque le biacétyle 
est excité, en solution aqueuse, dans l’un ou l’autre de ses deux premiers 
états singulets S4 et 52. 


Il est important de noter que, par excitation du biacétyle dans son 
premier ou dans son second état singulet (?), le produit énolique apparaît 
comme identique et que les expériences d’inhibition de la photoénolisation 
donnent les mêmes résultats (*). Ceci justifie l'identité de l’état précur- 
seur T, dans l’un ou l’autre cas. 


1. ExciTATION DANS LE PREMIER ÉTAT SINGULET S,. — L'énergie de 
l’état triplet T: a été évaluée à environ 70 kcal/mole (‘); l’énergie de 
l’état singulet S1 étant de 66 kcal/mole, il est donc nécessaire que la 
molécule puisse acquérir de l’énergie pour passer de S4 à Ta. 

La population de T; peut être interprétée par une annihilation entre 
deux molécules dans l’état triplet T; selon 


S1 — Ti, 
TH Ts = S2+ So, 
Se — T2, 


la transition ST, étant très eflicace, puisque son rendement quantique. 
est de l’ordre de 1 (*). 


Cependant, si un tel mécanisme était le principal responsable de la 
population de T:, le rendement quantique de formation de T;, (et donc 
le rendement quantique d’énolisation qua) serait proportionnel à L,, 
intensité absorbée; or on observe expérimentalement que qua est propor- 
tionnel à [°°. Il n’y a donc qu’une participation restreinte de ce processus 
à la population de T2. 

Le gain énergétique peut être réalisé par activation vibrationnelle : 
l'influence de la température sur le rendement quantique 4 indique 
qu'il existe une énergie d’activation de 5 à 6 kcal/mole de la photoénoli- 
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sation, par excitation dans le premier état singulet. Au contraire, 1l n’existe 
pas d’énergie d’activalion mesurable par excitation du biacétyle dans le 
second état singulet. Comme, dans les deux cas, l’énol provient du même 
état triplet T:, c’est donc dans les transitions intersystèmes ST, 
ou Si TT: qu'interviendrait l’activation vibrationnelle. 


| D'éno! Dr 
® enoi ! OP 


phosphorescence 


O O 


QT 2 





© photoenolisation 





9 0,1 0,2 
Concentration en ether 
(mole/1) 
Fig. 1. — Influence de l’éther diéthylique sur la phosphorescence 


et sur la photoénolisation du biacétyle. 


L'indice © est relatif à la solution exempte d’inhibiteur. ao : rendement quantique de 
photoénolisation; ?r : rendement quantique de phosphorescence: 1,2 10-7E.cm3,s-t1; 
0æ 200€. 


L'écart énergétique entre S1 et T; est de l’ordre de 4 kcal/mole, celui 
entre T; et T, de l’ordre de 13 kcal/mole. Seule la première transi- 
ton Si Ti est compatible avec notre estimation expérimentale de 
l'énergie d'activation. 

Remarquons que, si le rendement de la transition S;—T, est voisin 
de 1, ceci n’exclut pas la transition S: + T:, le rendement en énol étant 
très faible (environ 5.107*). 


On peut vérifier que T, n’est pas un intermédiaire de la transition S; — T:, 
en montrant que l’on peut désactiver sélectivement T, sans modifier la 
concentration stationnaire de T;. On constate, en effet, que l’éther diéthy- 
lique (°) inhibe l’émission de phosphorescence (processus issu de T,) sans 
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affecter la photoëénolisation (processus issu de T.) (fig. 1); avec l'alcool 
isopropylique on observe une inhibition de la phosphorescence plus marquée 
que celle de la photoénolisation; de tels eflets s’interprètent aisément en 
tenant compte de la durée de vie très courte de T, (de l’ordre de 1075) 
par rapport à celle de T, (de l’ordre de 10 *s) (*). 


Ÿ enol 







ee 


M eiraon en S, 


@ ® enol apparent 


0,0 4 


0,03 


excitation en S4 


O — 


2 
10 2.10 
Concentration en biacetyle 
(mole /1) 
Fig. 2. — Photoénolisation du biacétyle. 
Influence de la concentration. 
Lio E.cnr.s-t; 0 æ 200€. 


2. ExXCITATION DANS LE SECOND ÉTAT SINGULET 9: — On observe 
Que Pa €St alors indépendant de l'intensité lumineuse absorbée et de la 
température. 

Mais alors que la concentration en biacétyle n’a aucun rôle sur ®,4 par 
excitation dans le premier état singulet, on observe que, par excitation 
dans le second état singulet (°), l'augmentation de la concentration favorise 
l’énolisation (fig. 2). 

Il est assez difficile d'analyser le système, une partie importante de 
l'intensité lumineuse étant absorbée par l’hydrate CH;,COC(OH),CH:. 
Nous proposons l'interprétation suivante : 

— il y a, d’une part, population de T; par transfert triplet-triplet 
à partir de l’hydrate; ce processus est favorisé par l'augmentation de la 
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concentration en biacétyle « libre », à intensité absorbée constante, 
c’est-à-dire à vitesse constante de production de triplets de l’hydrate; 

— 1l y a, d'autre part, population de T, par la transition inter- 
systèmes 92: -> T:, indépendante de la concentration. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() J. LEMAIRE, M. NiCLAUSE, X. DEGLISE, J. C. ANDRÉ, G. PERSSON et M. Boucxy, 
Comptes rendus, 267, série GC, 1968, p. 33. 

(?) L’excitation dans le second état singulet est accompagnée de l’excitation parasite 
de la forme hydratée du biacétyle CH: COC(OH); CH: 

(5) M. Boucxy, Thèse de 3° cycle, Nancy, 1970. 

(+) H, L. J. BÂcksrTrôM et K. Sanpros, Acta Chem. Scand., 14, 1960, p. 48. 

(5) Certaines difficultés expérimentales nous ont conduits à l’emploi de désactivants 
« chimiques », plutôt que de désactivants « physiques », type anthracène. 

(6) Dans le cas de l’excitation en S:, du fait de l’absorption parasite par l’hydrate, 
Pénot St le rendement quantique « apparent » de formation d’énol, relatif à l’intensité 
absorbée par la solution (biacétyle et hydrate). 


(Laboratoire de Chimie générale, 
E. R. n° 136 L 
associée au C. N.R.S., 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle 


et Laboratoire de Photochimie, 
Faculté des Sciences, 
17 (er, rue P. Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
E Puy-de-Dôme.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Influence de la teneur en métalloïdes sur le mode 
de déformation du fer monocristallin à 77°K. Note (*) de MM. Azan 
SERREAU et OMouRTAGUE DimirRov, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des essais de traction effectués avec des échantillons monocristallins de fer, ayant 
des concentrations variables en carbone et oxygène, permettent de montrer que 
l’apparition du maclage à 77°K semble liée à’la présence de l’oxygène. 


À la température ambiante et dans les conditions habituelles de vitesse, 
la déformation du fer a toujours lieu par glissement. Par contre, à basse 
température, elle peut se produire par glissement ou par maclage. Nous 
avons étudié l’influence de la teneur en impuretés sur le mode de déforma- 
tion à 770K. 


F/So  Kg/mm? F/So Kg/mm? 


77 K 
50 


O= 48 PPM. 
O <5 ppm. 





(a) (8) 
Fig. 1. — Courbes de traction à 77°K de monocristaux de fer. 


(a) fer pur; 
(b) fer contenant 48.10% d’oxygène. 


Des éprouvettes de traction monocristallines ont été découpées à la scie 
électrolytique dans des monocristaux de fer de titre 99,98 % préparés par 
la méthode précédemment décrite [(*), (*)]. Après découpage les éprouvettes 
sont recuites pendant 48h à 870°C sous hydrogène pur. Les teneurs en 
carbone et oxygène sont déterminées dans les échantillons [(?), (*)], après 
l'essai de traction effectué à 77°K avec une vitesse de 8,3.107°s-t; dans 
quelques cas nous avons utilisé une vitesse 20 fois plus grande. 

C. KR., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 2.) Série C — 12 
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TABLEAU. 
Teneur (p. p. m.) Vitesse Mode 
Éprouvette de traction de déformation 
n° en carbone. en oxygène. (s-'). à 77°K. 
lib dures is 10 5 1,7.107% Glissement 
Does head 11 Z 5 8,3.10-5 | » 
29e ee 12 6,5 8,3 » » 
Didi idée 20 5 1,7.107% » 
29 Drrssestoss 30 6,5 8,3.105 » 
oies 38 14 8,3 » » 
Dodo Sois 11 Z 5 8,3.10 Glissement 
23 essor 12 6,5 8,3 » » 
19 Diseases 13 25 8,3 » Maclage 
22 Dis sass _ 48 8,3 » » 
20 Dissiuauesess — 49 8,3 » Glissement 
140: ns einees — 58 8,3 » Maclage 
Lo arr aues: 15 80 8,3 » Fragilité 
Oise: 7,5 80 8,3 » Glissement 
PAU seen _ 140 8,3 » » 
LE sdéosshe _ 155 8,3 » » 


À 770K nos éprouvettes à basse teneur en métalloïdes se sont déformées 
uniquement par glissement, ce qui se traduit par une courbe de traction 
régulière, sans décrochements dus à la formation de macles (fig. ra). 
Cette remarque est valable même pour l’échantillon n° 11 (fig. 2) dans 
lequel l’axe de traction est proche de la direction 001, orientation très 
favorable à l'apparition du maclage (*). On peut admettre que la scission 
critique de maclage, dans le fer pur étudié, est supérieure à la contrainte 
exercée sur le système de maclage le plus favorisé dans cet échantillon. 


En considérant le système < 111 > (112) et la contrainte de traction mesurée à 
la limite élastique, on trouve ainsi une valeur de 16,8 kg/mm” qui constitue 
une limite inférieure pour la scission critique de maclage. 

Par contre, lorsque la teneur en métalloïdes est supérieure, les éprouvettes 
se déforment à 77°K, soit par glissement, soit par maclage (fig. r b); on peut 
même observer pour certains échantillons un comportement fragile. Ces 
résultats montrent que la pureté intervient dans le choix du mode de défor- 
mation. Pour déterminer quel est l’élément étranger responsable du maclage 
nous avons classé les éprouvettes suivant leur teneur en carbone ou en 
oxygène. Une série d’essais a été réalisée avec des éprouvettes de teneurs en 
carbone variables, la teneur en oxygène étant faible dans tous les cas 
(éprouvettes n°%® 7 à 13 du tableau). Toutes ces éprouvettes se sont déformées 
par glissement. L'apparition du maclage au cours de la déformation à 797°K 
ne peut donc être reliée au carbone, dans le domaine de concentration 
étudié, c’est-à-dire de 10 à 40.10 *. 

Une autre série d’essais a été effectuée avec des éprouvettes de teneur 
en oxygène variant de 5 à 155.10“, la teneur en carbone étant de l’ordre 
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de 10.10 * (éprouvettes n°% 8 à 14a du tableau). Selon leur teneur en 
oxygène les éprouvettes ont un comportement différent : 

— les éprouvettes ayant une teneur en oxygène faible (6,5.10*) se 
déforment uniquement par glissement; 

— pour des concentrations comprises entre 25 et 80.107° on peut 
observer les trois types de comportement; 

— enfin pour des teneurs de l’ordre de 150.107° la déformation se 
produit par glissement. 





Lo Kg/m m° 
20 
x 
x 
| 
à x 
Teneur en O 
S0 100 1450 P.PM. 
Fig. 2. Fig. 3. 


Fig 2. — Orientation des axes de traction des monocristaux de fer étudiés. 


Fig. 3. — Variation de la scission critique avec la teneur en oxygène. 


On voit que toutes les éprouvettes ayant maclé avaient une teneur notable 
en oxygène, mais que la présence de cet élément ne constitue pas une 
condition suffisante. La comparaison d’éprouvettes de même orientation, 
mais présentant des concentrations différentes en oxygène (n°% 14a et 
14 b, 15 a et 15 b, 22 a et 22 b) montre que les différences de comportement 
ne peuvent être attribuées à un effet d’orientation. 

Le fait que le maclage soit favorisé par rapport au glissement pour cer- 
taines éprouvettes contenant de l’oxygène pourrait être dû soit à une 
augmentation de la scission critique de glissement, soit à une diminution 
de la scission critique de maclage. Les résultats de nos essais permettent de 
rejeter la première hypothèse. La figure 3 où nous avons porté la scission 
critique de glissement en fonction de la teneur en oxygène montre en effet 
que la présence d’oxygène ne s’accompagne pas d’une augmentation impor- 


LS 
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tante de la scission critique de glissement. On est donc amené à conclure 
que l’apparition du maclage, observée en présence d’impuretés est liée à une 
diminution de la scission critique de maclage. La comparaison de nos 
résultats avec ceux obtenus sur un fer pur.industriel (*) va également dans 
le sens de cette conclusion. Les auteurs trouvent en effet une scission critique 
de glissement un peu supérieure à celle que nous observons, mais une scission 
critique de maclage très inférieure. 

On pourrait envisager, avec Tomalin et Stein (’) de relier l’effet de l’oxy- 
gène à la présence de précipités dans le métal. Cependant nous n’avons pas 
jusqu’à présent d'observations directes permettant de conclure sur ce point. 


En conclusion, nous avons montré que des monocristaux de fer à basse 
teneur en métalloïdes se déforment exclusivement par glissement à 77K, 
pour toutes les orientations étudiées. L'apparition du maclage n’est pas 
favorisée par la présence de carbone alors que l'oxygène exerce une influence 
importante. Cette action semble se traduire principalement par un abaisse- 
ment de la scission critique de maclage. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(') À. SERREAU, Mme J, Rzepski et ©. DiMiTrov, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1006. 

(2) J. C. DurAND, TH. CHAUDRON et J. MONTUELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3109. 

(5) P. ANTONIUCCI, J. C. DURAND, B. RonNDoT et J. MonNTUELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 
1970, P. 1209. 

() F. TERASAKI, Acla Met., 15, 1967, p. 1057. 

(5) A. SERREAU, Mne J. Rzerskt et ©. DimiTrov, Mém. scient. Rev. Mét., 64, n° 12, 
1968, p. 877. 

(5) PH. VAGNIEUX, P. Azou et P. BASTIEN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1635. 

(7) D. S. TomauiN et D. F. STEIN, Trans. À. I. M. E., 233, 1965, p. 2056. 


(Centre d’Études de Chimie Métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Considération sur l'existence d’une limite d’accommo- 
dation absolue des alliages. Note (*) de Mme Éusaseru PLenarD et 
M. Jacques BouTaurr, présentée par M. Georges Chaudron. 


La détermination directe de la limite d’accommodation comporte parfois des diff- 
cultés. Le but de cette Note est de présenter une méthode générale, exempte de toute 


interprétation subjective et apportant en outre la preuve de l’existence de la limite 
d’accommodation. 


La limite d’accommodation ©, est une caractéristique des matériaux 
relativement nouvelle, mise en évidence par l’un de nous ({). 

Rappelons que c’est la contrainte maximale dont l’action répétée est 
susceptible de conférer une élasticité acquise à un matériau exempt de 


bo2oœL 





Déformation € Deformation € 


Fig. 1. — Déformation en fonction du temps 
au cours de sollicitations cycliques : (a)o<o,; (b)s >. 


toute sollicitation préalable (?). Cette caractéristique garantit donc la 
stabilité dimensionnelle sous l’action de sollicitations répétées. Elle est 
particulièrement utile pour les alliages ne présentant n1 palier d'écoulement 
ni domaine de proportionnalité entre les sollicitations et les déformations 
qui en résultent. ‘ | 

Toutefois la détermination directe de la limite d’accommodation peut 
comporter quelques difficultés susceptibles d'amener à douter de l’existence 
même de cette caractéristique. 

Le but de la présente Note est d'exposer une méthode générale de déter- 
mination de 5,, exempte de toute interprétation subjective et apportant 
de plus la preuve de l’existence de la limite d’accommodation. 

En effet, pour déterminer 0, d’après sa définition, il convient de tracer 
le diagramme liant le temps t aux déformations résiduelles €, subsistant 
après chaque cycle. Si l’on considère l’enveloppe des déformations rési- 
duelles (fig. 1), on peut dire que le métal est accommodé lorsque le 
diagramme présente une asymptote parallèle à l’axe des temps (fig. ra); 
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la valeur de la contrainte correspondante est donc inférieure à 6, et constitue 
une valeur par défaut de la limite d’accommodation; lorsqu'il n’y a pas 
accommodation €, croît constamment, plus ou moins rapidement, et la 
contrainte correspondante est alors supérieure à 6, et constitue une valeur 
par excès. 

La détermination de oc, par défaut est sans ambiguïté mais il n’en est pas 
de même de la valeur par excès. En effet, on peut toujours se demander si 


07 (daN/mm® 









c=175| daN/mme 
Fonte moléoble 


Ferriti que 


a. =12 daN/mmè 
Fonte grise 
Ft 20 


Acier inoxydable 


=65d 2 
SL oN/rnm Z 3 CN1610 moules 


9 o1 par défaut 
4 


Ÿ oypor excès 





0 S00 1000 N 


Fig. 2. — Détermination de la limite d’accommodation absolue c:. 


en poursuivant suflisamment longtemps l’application des sollicitations 
cycliques le diagramme ne finirait pas par présenter une asymptote parallèle 
à l’axe des temps pour autant que l’éprouvette ne se soit pas rompue par 
fatigue. 

Pour répondre à cette objection de principe, nous avons mis au point une 
méthode qui présente le double avantage. : 

1° de permettre la détermination sûre de 6;,; 

20 de démontrer ipso facto l’existence de 0... 

Cette méthode est la suivante : 

— On détermine la limite d’accommodation par défaut et par excès 
correspondant à un nombre de cycles donné N. La difficulté signalée ci-dessus 
n’existe plus puisqu’on considère un nombre de cycles fini et les deux valeurs 
de ©, par défaut et par excès sont parfaitement mesurables sans aucune 
interprétation subjective, 


# 
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Pour connaître la valeur de 5; absolue, il suffit alors de reprendre cet 
essai pour diverses valeurs de N et d’examiner les variations de 6, par 
défaut et par excès, en fonction de N. 

L'expérience montre que la courbe représentative tend toujours vers une 
asymptote horizontale dont l’ordonnée est égale à la valeur de 6; absolue. 

À titre d'exemple la figure 2 illustre les résultats obtenus sur : 

— un acier Z 3 CN 18.10 moulé; 

— une fonte Ft 20; 

— une fonte malléable 
pour lesquels la limite d’accommodation absolue a respectivement pour 
valeur : 

— 6,5 daN/mm”; 

— 12 » 

— 17,5 » | 

La forme de ces courbes démontre bien l’existence d’une limite d’accom- 
modation absolue. Il convient toutefois de noter que le nombre de cycles 
nécessaire pour amener un alliage à l’état accommodé peut être très différent 
selon la nature de cet alliage et que la valeur de la limite d’accommodation 
est nettement distincte de celle de la limite de fatigue correspondant au 
même type de sollicitation (tractions répétée dans les exemples cités). 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

(1) E. PLENARD, Revue de Métallurgie, décembre 1968, p. 845-862. 

(?) E. PLENARD et J. BouTAULT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 487. 
(*) E. PLENARD et S. NisH1JIMA, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1086. 


(Laboratoire du Centre technique 
des Industries de la Fonderie, 
44, avenue de la Division-Leclerc, 
92-Sèvres, Hauts-de-Seine 


et Laboratoire de Métallurgie 
du Conservatoire National 
des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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MÉTALLURGIE. — Mise en évidence d’un durcissement induit par le vieil- 
lissement après déformation dans le zirconium a. Note (*) de MM. Evanno pr 
Paura E Siva, Jacques Cou-Noucué et Gérarp BÉRANGER, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Un traitement de vieillissement après déformation du zirconium se traduit par 
un décrochement sur la courbe de traction. Quelques caractéristiques, telles que 
l'influence de la durée et de la température de vieillissement, ainsi que l’influence 
de la teneur en oxygène, ont été étudiées. ; 


Dans beaucoup de métaux, des décrochements ont été déjà observés 
sur la courbe de traction après un vieillissement du métal préalablement 
déformé. Ce phénomène, surtout typique des métaux cubiques cen- 
trés [(*) à (*)], est généralement associé à l'interaction dislocations-atomes 


F |kg/mmi 
So 
10 q 
8 
6 
b 
4 
ra 
AL 
lo 
0 5 10 15 
Fig. 1. — Décrochements caractéristiques du vieillissement après déformation 


(température : 290°C; essais sous argon). 


(a) Zirconium Kroll; (b) Zirconium Van Arkel. 


en insertion dans le cristal (‘). Dans le cas du zirconium et de ses alliages, 
des anomalies signalées sur la courbe de traction suggèrent l’existence 
d’un phénomène analogue [(°), (*)]. Notre étude a eu pour but de confirmer 
l'existence d’un effet de vieillissement après déformation dans le zirconium 
et de préciser l'influence de la teneur en oxygène sur ses caractéristiques, 
l'oxygène étant l’impureté interstitielle prépondérante dans le cas de ce 
métal. 

Nous avons employé du zirconium Van Arkel (teneurs en éléments 
d'insertion : 68.10 * O; 15.10 ° N; 13.10 ° H; << 50.107° C) et du zirco- 
nium Kroll (430.10 O; 15.10 N; 4.10° H; <roo,10o * C). Des 
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échantillons plus chargés en oxygène contenant 2 900, 3 600 et 5 400.10 ° 
d'oxygène (correspondant à 1,5; 2,0 et 3,0 at % À) ont été préparés suivant 
un procédé décrit par ailleurs (”}, à partir du zirconium Kroll précédent. 
Les essais de traction ont été réalisés, soit sous balayage d’argon pur à l’aide 
d’une machine Chévenard, doté d’un dispositif d'enregistrement électro- 
nique, soit sous vide secondaire à l’aide d’une machine Instron. La 
vitesse de déformation a été fixée dans les deux cas à ë— 6,5.107* mn *. 

Le schéma de chaque essai est le suivant : on tractionne l’éprouvette 
à une température donnée, comprise entre 200 et 5oo°C jusqu’à un certain 
taux de déformation; la traction est alors arrêtée et l’éprouvette est soumise 
à un vieillissement, soit sous charge, soit en relâchant la contrainte; après 
un temps t (durée de vieillissement) l’essai de traction est repris. Les temps 
de vieillissement étaient compris entre quelques secondes et plusieurs heures. 


Aoœ 


\ 
$ 


(a) (b) 
Fig. 2. — Schéma du décrochement. 


(a) Zirconium (Kroll ou Van Arkel); 
(b) Zirconium chargé en oxygène (=> 2 700. 105$). 


La figure 1 montre un résultat typique obtenu après vieillissement, la 
contrainte o augmente de Ào, puis ensuite subit une chute vers un niveau 
qui correspond au prolongement de la courbe antérieure au traitement 
de vieillissement (fig. 2 a). À titre d'exemple, pour les conditions correspon- 
dant à la figure 1, et pour le vieillissement sous contrainte, nous avons 
mesuré : 


Zirconium Kroll : so — 9,5 kg/mm', Ac = 0,78 Kg/mm'’ d’où œ 8,2 Y; 


» Van Arkell : 6 = 5,0 kg/mmr, Ac = 0,15 kg/mm”? d’où = 3,0 #. 


On remarque que la valeur As observée après vieillissement sous contrainte 
est supérieure à celle observée lorsqu'on relâche cette contrainte (fig. 1). 
De plus, le décrochement Ac observé diminue quand la pureté du zirconium 
augmente. 

Dans le cas du vieillissement sous charge, outre le décrochement, on ob- 
serve l’existence d’un phénomène de relaxation de la contrainte, à partir 
du moment où la traction est interrompue. 

Dans le cas du zirconium plus chargé en oxygène (> 2 700.107*) le 
traitement de vieillissement après déformation dans les conditions étudiées, 


182 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (11 janvier 1971). 


n’entraîne aucune augmentation de la contrainte (fig. 2 b). Par contre, 
la relaxation de la contrainte est devenue plus importante. 

La figure 3 représente dans le cas du zirconium Kroll l’évolution de 
l'amplitude du décrochement avec la température, pour une durée de 
vieillissement donnée (8 mn). Cette figure caractérise, pour cette durée, 
le domaine de température pour lequel on peut détecter le durcissement. 

L'influence de la durée de vieillissement, t, sur Ac/a à température 
constante est illustrée sur la figure 4. On constate qu’à 290°C pour les 
deux nuances étudiées, l’amplitude du décrochement augmente rapidement 





220 260 300 940 380 °C 
Température 
Fig. 3. — Variation de As/s avec la température de vieillissement 


[zirconium Kroll non allié; durée de vieillissement : 8 mn; essais sous argon]. 


avec le temps, passe par une valeur maximale puis diminue ensuite lente- 
ment. Cependant, à plus basse température, la courbe observée, dans les 
conditions étudiées, ne présente pas de maximum. 

Un calcul simplifié, fondé sur les modèles proposés par certains 
auteurs [(), (*)] permet en première approximation d’estimer l’ordre de 
grandeur de la concentration minimale en impuretés nécessaire pour ancrer 
les dislocations dans le zirconium. Nous avons ainsi trouvé la valeur de 
1,3.107° à l’aide des caractéristiques suivantes pour le zirconium : 


Diamètre atomique....... 3,42 À (1?) 

Densité de dislocations.......................... to cmt? (15) 
; a = 3,23 À 

Paramètres a et c de la maille hexagonale........ c=5,15A (‘) 


Nous n’avons pas tenu compte dans cette estimation de l’atmosphère 
externe à la dislocation [(*), (**)]. De plus, seule une fraction de la teneur 
totale se déplace vers les dislocations. Ceci nous a conduits à évaluer la 
concentration minimale à 30,10* environ. Parmi les différents éléments 
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Fig. 4. — Influence de la durée de vieillissement sur Ac/s (essais sous argon). 


interstitiels contenus dans le zirconium étudié, seuls l’oxygène et le carbone 
seraient susceptibles d’être responsables du phénomène observé. Il est 
intéressant de remarquer que dans le cas du titane, qui possède des 
propriétés analogues à celles du zirconium, certains auteurs attribuent 
les décrochements observés sur les courbes de traction à l'influence de 
l'oxygène (‘°)}. Quant à la relaxation de contrainte observée durant le 
vieillissement sous charge, certains auteurs l’ont associée à des phénomènes 
de fluage du type transitoire [(®), (°)]. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

() A. H. CoTrrEeLz et B. A. BrzBy, Proc. Phys. Soc., À, 62, 1949, p. 49. 

(2) Z. C. SzxoprAKk et A. P. Miopownik, J. Nucl. Mat., 17, 1965, p. 20. 

() C. L. ForMBy et W. S. Owen, Acta Met., 14, 1966, p. 1841. 

() Z. C. SzKkoPIAK’UKAEA, T. R. G. Report 1797 (C/X), 1969. 

(5) B. RAmAswaAMI et G. B. CRA1G, Trans. À. I. M. E., 239, 1967, p. 1226. 

(6) D. Lee, Met. Trans., 1, 1970, p. 1607. 

(7) J. Com-Nou«aué, K. ONo, B. DE GELAS, G. BÉRANGER et P. LAcOMBE, J. Less- 
Common Metals, 19, 1969, p. 259. | 

(8) G. F. BozziNa, Phil. Mag., 4, 1959, p. 528. 

(°) H. RosiN&ER et G. B. CraAI1G, Can. Met. Quant., 8, 1969, p. 97. 

(19) A. CHURCHMAN, Acta Met., 3, 1955, p. 22. 

(1) D. V. Wizson et B. RussELL, Acta Met., 8, 1960, p. 468. 

(2) J. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon Press, 1964, p. 455. 

GS) D. Mizzs et G. B. CrA1G, Trans. A. I. M. E., 242, 1968, p. 1881. 

(+) P. Borsor et G. BÉRANGER, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 587. 


(Centre de Recherches métallurgiques, 
Laboratoire 
associé au GC. N.R.S. n° 78, 
École Nationale Supérieure des Mines, 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Sur le calcul de la susceptibilité diamagné- 
tique des systèmes IL, dans le cadre de ITückel, au moyen de la technique des 
perturbations. Note (*) de MM. José Gaxoso et Annou BoucEKKine, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les molécules conjuguées contenant des cycles possèdent, perpendicu- 
lairement à leur plan, une forte anisotropie diamagnétique, attribuable 
en partie, à la délocalisation des électrons r (*) et considérée par les 
chimistes organiciens comme l’un des critères d’aromaticité. London 
a proposé dès 1937 (*) une théorie quantique du phénomène basée sur la 
simple méthode de Huckel (M. H.). Il nous a semblé intéressant de 
reprendre cette théorie dans le cadre de la méthode de Hückel auto- 
cohérente &w’-&”-B5 (M.H.A.C. w’w”-B) (*}. Nous procéderons au 
préalable à la prise en compte de susceptibilités, négligées par London, 
et correspondant aux liaisons chimiques effectives ainsi qu’à une formu- 
lation plus générale de la technique de calcul proposée par Mac Weeny (*). 


4. L’ÉQUATION SÉCULAIRE. — Les orbitales moléculaires sont cons- 
truites au moyen de l’approximation C. L. O. A. mais sur une base d’orbi- 
tales atomiques invariantes de Jauge (°) (O. A. I. J.). Les éléments de la 
matrice hamiltonienne s’obtiennent en explicitant l’action, sur les O. A. [. J., 
de l’opérateur monoélectronique en présence de champ (*), en tenant compte 
de la symétrie des O. À. 2p. et en introduisant l’approximation de London 
dans le calcul du terme de Jauge. Dans les expressions ainsi obtenues, 


, 2 
H/» — exp( je Sim 2e) (a+ = < O4 (A — Am)? | Pm ») —= Tim (ns, - Ltmn ze), 


2 mc? 

H, représente un élément matriciel de l’hamiltonien en l’absence de 
champ, $,4, l’aire algébrique du triangle formé par l’origine des coor- 
données avec les atomes ! et m et #€ un champ magnétique homogène 
perpendiculaire au plan de la molécule. Si l’on néglige le défaut d’ortho- 
gonalité des O. A. I. J. et les échanges entre atomes non chimiquement 
liéé, l'introduction explicite des éléments matriciels d’une méthode de 
Huckel autocohérente, 


H=— Lo + Ki (gs, Qi) Bo; Hu = Kim (Pim) 56; 
conduit à la forme particulière de l’équation séculaire aux valeurs propres : 


X1m 


(1) [ Kit, Nim kim | — = 3e [Yes VimYtm | — a | C0,  Yim—= Es 


Le terme y» représente la susceptibilité diamagnétique d’un électron 
localisé sur l'O, A. q, alors que y» correspond à une « susceptibihité 
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d'échange » pour un électron situé à la fois sur les O. À. », et #,. Ces derniers 
termes n’ont, à notre connaissance, pas été introduits en théorie de London 
en conjonction avec le cadre de Hückel. Les valeurs numériques obtenues 


avec les O. A. de Slater, pour Z = 3,25 et R — 1,4 À, 


Xu—=—1,350.10$u.é.m.C.G.S./mole et  Y/m——1,021.10 6 u.é. m. C. G.S./mole 


montrent que pour des atomes voisins y» n’est n1 proportionnel au recou- 

vrement ni négligeable. Ces termes seront donc maintenus dans la suite 
, J 

du développement. 


2. SIMPLIFICATION DE L'ÉQUATION SÉCULAIRE. — L’équation (1) contient 
deux matrices hermitiques, K et [”, à éléments imaginaires, dans lesquelles 
tous les éléments non diagonaux contiennent le champ magnétique. 
Mac Weeny (**) a montré qu'il était possible de simplifier le problème au 
moyen d’un changement de base à matrice U diagonale unitaire. La trans- 
formation qu’il propose ne s’applique qu'aux molécules dont les carbones 
peuvent former une chaîne ouverte non ramifiée. Nous allons décrire une 
transformation unitaire à matrice diagonale applicable à un système 7 
quelconque. Les atomes participant au système 7 sont reliés par une ligne 
brisée continue, ramifiée ou non ramifiée, et numérotés, à partir de 1, 
dans un ordre a, b, c, ...,æx quelconque. Nous noterons (1, !) le plus court 
trajet permettant de passer de 1 à ! le long de la ligne brisée sans revenir 
en arrière et nous associerons à chacun de ces trajets un élément de la 
matrice U. Les éléments de K s’écrivent alors explicitement : 


‘= Le 
(2) Kin— Ur Km Umm = Kim Ni11 Ma » + + Del im Nmxt + + + Na Nu = Kim Exp (ose S(1, im, )). 


Il en est de même pour les éléments de la matrice [. Dans l’expres- 
sion (2), S(1, {m, 1) représente la surface du circuit partant de 1, passant 
par les atomes { et m, et décrit dans le sens qui va de ! vers m. Les seuls 
circuits possédant des surfaces non nulles sont ceux qui passent par les 
liaisons non inclues dans la ligne brisée ayant servi à la construction de 
la matrice Ü; ces liaisons sont celles qui complètent les divers cycles 
de la molécule. Ceci montre que la matrice K ne contribue à la suscepti- 
bilité x que si la molécule contient des cycles. 


3. CALCUL NON APPROCHÉ DE LA SUSCEPTIBILITÉ f%. — La possibilité 
d’un calcul de la susceptibilité x à partir des solutions {x,, C, }, de l’équa- 
tion séculaire en l’absence de champ a d’abord été signalée par Mayot, 
Berthier, Pullman (‘)}, puis utilisée par Mac Weeny [(*),(*)]. Ces 
auteurs développaient de façon limitée l’exponentielle complexe contenue 
dans l'équation (1). Nous allons montrer que la technique des pertur- 
bations peut être appliquée sans effectuer ce développement. L’opéra- 


teur K'— K — 1/28€F étant considéré comme une perturbation, les 
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TABLEAU (°). 


x# C0). ARC) XAO) O0.  Xx£0) 580. x20) x: 0. 
1. Benzène..,.,........ 1,331 1,331 8,1 8,2 30,7 2,0 32,7 47,0 
2. Styrène............. 1,223 1,253 10,8 10,6 28,9 2,5 31,4 50,3 
3. Naphtalène....,.... 2,908 2,755 13,5 14,0 69,7 3,8 91,5 91,1 
4. Benzocyclobutadiène. —2,357 —0,100 10,8 10,6 —0,2 2,4 2,2 21,2 
5. Biphénylène......... —0,176 0,945 16,2 16,8 21,8 4,6 26,4 54,8 
6. Fulvène............ O,I101 —0,106 8,1 7,5 —2,4 1,4 —1,1 13,2 
7. Azulène...,......... 3,002 2,983 13,5 13,6 68,9 3,4 792,3 96,0 
8. Acénaphtylène. ..... 2,558 2,424 16,2 16,9 55,9 4,7 60,6 89,0 
9. Pléiadiène.......... 3,097 2,085 18,9 19,5 46,7 5,2 51,9 85,1 
10. Acépléiadylène...... 6,290 5,755 21,6 922,7 132,8 6,3 139,1 177,1 
11. Fluoranthène........ 3,812 4,078 21,6 23,0 84,0 6,6 go0,6 128,6 
12. Calicène............ 0,635 0,197 10,8 10,9 4,5 2,7 7,3 26,2 
13. Sesquifulvalène. ..... 2,318 0,352 16,2 16,0 8,1 3,8 11,9 40,3 


(*) Colonne 1 : M. H.; colonnes 2 à 8 : M. H. A. C. w’w*-$B; xA : premier terme de (‘); 
XX : second terme de (4); (b) unités : 10-17 Bo; (°) unités : r0—* u. é. m. C. G. S./mole; (4) géo- 
métries : polygones réguliers de 1,4 À de côté; (‘) $o = —2,39 eV, les M. H. et de Pople 
donnent ainsi le même x£ pour le benzène (f)X2 = x À + x£. 


corrections à la 1°"° valeur propre, d'ordre 2p + t supérieur à 2, s'expriment 
de façon générale (*) en fonction des termes d’ordre inférieur : 


p k—1 


(3) mot Ca p+ LR — Gin] Ci, p —Ÿ dr Ci p+t+5—x Gi,p—j (£—= 0 ou 1). 


k=2 j=0 


Les facteurs des’ divers produits de (3) tendent tous vers zéro avec le 
champ; la dérivée seconde de %;,:p+2 est donc nulle pour #€ —0o. Ceci 
montre que le diamagnétisme des états monoélectroniques est déterminé 
exactement par les perturbations du premier et du second ordre, et qu’il 
s'exprime, pour € — 0, en fonction des dérivées première et seconde 


des matrices K et l. La susceptibilité tx perpendiculaire au plan de la 
molécule s’obtient alors, en fonction des densités électroniques, des ordres 


de liaison et polarisabilités « imaginaires » de Mac Weeny (*°) : 
n m 
(4) Lx =D rt +2 © Prikrs + 2 (&) Bo 
ri j rs=i à : 
x Eu. PimSh+2D, D Kim ktm! Rm, bm Sim ne | 
im im lm' 


L’indiciation rs porte sur toutes les liaisons, tandis que les couples !, m 
ne désignent que des liaisons complétant des cycles. L'ordre du couple !, m 
doit correspondre au sens dans lequel est décrit le circuit passant par ! 
et m. La part ñ; qui, dans l’expression (4), revient à la délocalisation, 
contient en plus du terme 7; caractéristique de l’existence de cycles, une 
contribution, y:— kEx, proportionnelle à l’énergie E7 de résonance et 
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provenant du « diamagnétisme interatomique d’échange » représenté par 
les #m- Si l’on utilise la constante #50 —1,021.107° u. é. m. C. G. S./mole 
et l'intégrale B4— — 2,7 eV (*)}, on obtient une valeur k = 0,39.107*", 
deux fois supérieure à celle résultant, dans les mêmes conditions, de l’amé- 
lioration apportée par Hoarau (*) au calcul du terme de Jauge. 


4. SUSCEPTIBILITÉS DE QUELQUES SYSTÈMES % ET DISCUSSION. — Les 
résultats de ce travail, et ceux obtenus par ailleurs (*°) pour une vingtaine 
de molécules, nous ont permis de conclure à un comportement très satis- 
faisant de la M. H. A.C. w’w"-6. En ce qui concerne les hydrocarbures 
alternants, le fait le plus notable est la forte augmentation enregistrée 
pour les composés 4 et 5. Les phénylpolyènes se rapprochent du benzène, 
alors que la susceptibilité de cycle des polyacènes et des quinodiméthanes 
diminue légèrement. Dans la catégorie des hydrocarbures non alternants, 
le fluoranthène prend une valeur égalant la somme de celles du benzène 
et du naphtalène, et les autres composés subissent une réduction de leur 
diamagnétisme. La réduction particulièrement importante obtenue pour 12 
et 13 rend compte de la faible aromaticité expérimentale de ces composés. 
Par ailleurs, la prise en compte, dans le cadre de Hückel, du « diamagné- 
tisme interatomique d’échange », habituellement négligé, introduit dans 
la susceptibilité de délocalisation un terme proportionnel à l’énergie de 
résonance. L’importance relative du terme y dans la susceptibilité #x 
totale, milite en faveur de l'introduction du « diamagnétisme d’échange » 
lors de l’évaluation de la contribution * à l’anisotropie expérimentale des 
systèmes conjugués. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

(*) A. PaeAULT, Bull. Soc. chim. FTr., 1949, p. D 40. 

(2) F. Lonpon, Comptes rendus, 205, 1937, p. 28; J. phys. Rad., 8, 1937, p. 397. 

(°) J. GAyoso, J. C. ANDRIEUX et V. HÉRAULT, J. Chim. phys., 66, 1969, p. 1631. 

(+) (a) Mc WEEnY, Mol. phys., 1, 1958, p. 311; (b) Proc. Phys. Soc., A 65, 1952, p. 839. 

(5) B. PuzLzMaAN et A. PuLLMAN, Théories électroniques de la chimie organique, Masson, 
Paris, 1952, p. 535. 

(t) J. D. MEMorY, Quantum theory of magnetic resonance parameters, Mc Graw Hill, 
New York, 1968, p. 87. 

(7) M. MAyYoT, G. BERTHIER et B. PULLMAN, J. Phys. Rad., 12, 1951, p. 652. 

(8) J. ©. HIRSCHFELDER, W. B. Brown, S. T. EPSTEIN, Advances in quantum chemistry 
édité par P. O. Lowdin, Academic Press, New York, 1964, I, p. 266. 

(°) J. Hoarau, Ann. chim., 1, 1956, p. 544; Thèse, Paris, 1954. 

(19) A. BoucEKKINE, Rapport de Stage de D. E. A., Alger, juin 1970. 


(Faculté des Sciences, 
Département de Chimie, 
2, rue Didouche- Mourad 

Alger, Algérie.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Étude numérique des titrages acidobasiques en 
milieu aqueux. Note (*) de MM. Serce Couser et CLaupe Rossi, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'étude de la variation du degré de dissociation d’un acide faible en 
fonction du pH est susceptible de renseigner sur les diverses interactions 
des groupements acides en solution diluée, à condition de pouvoir étudier 
expérimentalement et avec précision tout le domaine de dissociation. 
Ceci impose, si l’acide n’est pas très faible, la technique du titrage par 
une base forte non carbonatée, d’un mélange (II) de l’acide faible étudié 
et d’un acide fort (‘). 

Cependant, 1l est indispensable de préciser exactement ce que l’on 
entend par mesure de pH. Si l’on utilise une pile sans jonction du type 


(1) Ag/AgCl/Solution étudiée/Électrode de verre, 


la quantité parfaitement définie à toute force ionique à partir des mesures 
de la force électromotrice E (?) est à 250C : 


(2 C a log C 
) P{ H+- Yu+-Ÿci—) —= 0,05916 + 108 Ca—,; 


dans laquelle E° comprend en particulier le potentiel normal de l’électrode de 
verre ‘utilisée ; les coefficients d’activité y sont pris dans l’échelle des concen- 
trations molaires C. Pour simplifier l’écriture, nous notons cette quan- 
tité : pH”. L’étalonnage de la chaîne de mesure se fait avec une solution 
de pH” connu (*). Précisons que la « lecture de pH » sur la solution étudiée 
doit faire l’objet de deux corrections pour fournir le pH”. 

La première concerne l'écart éventuel à l’idéalité de l’électrode de 
verre dont la pente « de la droite d'étalonnage doit être déterminée au 
préalable. La deuxième est relative à la différence de concentration én 
ion chlorure entre la solution étudiée et celle d'étalonnage. On a alors 

pl'— Peu + (: — ï) PH + log pen 

Dans ces conditions, la comparaison graphique de la courbe de titrage, 
obtenue point par point, de la solution d’acide fort seul (1) et de celle du 
mélange (IT), permet de déterminer pour toute valeur pH, du pH” la diffé- 
rence de volume (v,1— v,;) de base introduite. Cette différence est une 
fonction simple du degré de dissociation recherché à une constante addi- 
tive près, due à l’éventuelle inégalité des quantités d’acide fort contenues 
respectivement dans Î et [l. Toutefois, en notant par h" le nombre de 
protons dissociés par unité de masse (selon le cas, la mole, le gramme, 
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ou le motif monomère) en un point quelconque du titrage pris comme 
référence, et par h; toute autre valeur de ce nombre de protons dissociés 
à pH;, la quantité h* — h; est indépendante de cette constante additive. 
En effet, en supposant dans I et IT des quantités d’acide fort différentes, 
nécessitant respectivement ?,, et 2.ml de base pour leur neutralisation, 
et en notant V le volume total de la solution à étudier, m la molarité de 
la soude utilisée (de même force ionique et C.- que le milieu à titrer) 
et G la quantité d’acide faible mise en jeu, on obtient la relation 





V1 — V; Vel — TV; hiG Va — Vi 
(3) 1 il _ 2 ill ss — i — el il, 
V +; V+vu m0 (V + vu) V+vn 


dans laquelle v, est le volume de base à considérer si, toutes choses étant 
égales par ailleurs, la dilution du milieu était V + v,, au lieu de V + w,1. 
Finalement h; est donné par l’équation 


mM.10—3 mM.10— 


G + (er — Ven) G 


(4) lui = (Din — Va) 








Le deuxième terme de l’équation (2) est la constante qui disparaît 
dans h*" — hi. 

Pour la détermination de (%n— va), la détermination de v,; par inter- 
polation graphique sur le titrage Î[ peut être avantageusement remplacée 
par une méthode numérique. Pour chaque valeur pH, du pH, il s’agit 
donc de calculer le volume v,, dans le titrage TI c’est-à-dire d’expliciter la 
relation biunivoque : pH; = f({v;;) liant les variables expérimentales des 
points 7 du titrage I par l’expression (5) avant le point d’équivalence, 
et une expression analogue après ce point : 





(2) pHi=— log (UE + a | — log Yu: Ya » 

En ne considérant que les points pour lesquels le deuxième terme de 
la parenthèse de l’équation (5) est négligeable devant le premier et en 
supposant constants les coefficients d’activité (même force ionique inva- 
riable dans tous les titrages) l’équation (5) se réduit à la forme (6) où D 
est une constante : 

(6) Pli= log + D 

À titre de vérification un grand nombre de titrages du type I ont été 
exploités au moyen de l’équation (6). Dans tous les, cas, le pH” expéri- 
mental varie bien linéairement en fonction du premier terme de cette 
équation tant que le pH” ne dépasse pas une valeur voisine de 3. Au-delà 
de cette valeur, tantôt les points expérimentaux se situent sur la même 
droite (cas A), tantôt ils s’en éloignent de plus en plus par des écarts ApIl’, 
soit positifs (cas B), soit négatifs (cas C). L’analyse de ces écarts montre 
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qu’une erreur systématique a par excès ou par défaut sur le volume expé- 
rimental v., suflit à rendre compte des cas B et C par l’introduction d’un 
terme d’erreur selon l’équation 


Ver — 


(5) pl = log Vo. _. == log: — +) + D. 

La valeur de a pour chaque titrage, s’obtient en identifiant le terme 
d’erreur avec l’un quelconque des écarts déjà définis et l’on remarque 
qu’elle ” est compatible avec l'erreur expérimentale sur les volumes. 
Un exemple est fourni dans le tableau; les valeurs du terme d’erreur 
(quatrième colonne) sont en accord avec les écarts expérimentaux (troi- 
sième colonne) compte tenu de l’erreur standard sur les mesures expéri- 


TABLEAU. 

| PH; j {cale} 
PH;;- D;j- ApH°'= pH, —pH,;, —1l0g (— __ : — Pl] (expj° 
2,298,...,. O,050v —0 ,0006; +0,0005: +0,000:16 
2, 34 80e. à 0% O0, I0Ou +0,0001: +0,0006; —0 , 0002 
24006 0,150 —0 ,0001; +0,0007: + 0,000: 
2436 see 017950 +0,0001: +0,0008% —0 , 00004 
254700:  O,200v —0,0001: +0,0008: +0,000v7 
2,506:5..... 0,225v —0,0001!: +0 ,0009: +0 ,000v5 
2,546...... 0,2500 +0,0001: +0,0010: —0 , 00000 
255988... 0,2750 +0,0001!: +0,0011;3 + 0,00001 
2,6375..... 0,300 +0,0009; +0,00127 —0 ,000%1 
2,693..... 0,325 +0,0000; +0,0014: +0 ,0000: 
2,790 0,350 —0 ,0006: +0,0016: +0,0001: 
2,828..... 0,3750 +0,0001: +0,0019s —0 , 000 
2, OThi se 0,400; +0,00110 +0 ,0024 —0 , 00014 
3,0250..... 0,425v —0,0011: +0,0030: + 0,000 
ds ÉDOis ss 0,4450 —0,0037 +0,00400 + 0,000 
JT es 0,450 —0,00310 +0,0043; +0 ,000v2 
3,2088..... 0,455 —0 ,004 10 +0,0047: + 0,000: 
3,2921..... 0,4650 —0 ,00555 +0,0057: +0 ,00002 
D 340664 0,470 —0,0065, +0,0064: +0 ,00003 
3,456..,... 0,480 —0,0081: +0,0084: —0 , 00000 
3,527... 0,4850 —0 , 0089: +0,0099; —0 , 000: 
3,610...... 0,490 —0 ,0077 +0 ,00220 —0 , 00003 
3, 7205, +560 0,495 —0 ,02048 +0,01577 +0,00060 
Titrage avec une pile du type (1); Ca-—= 2.107? mole.r-! et force ionique : 


ÎÏ = 1,02 mole.r—!'; Température : 250C; V = 50,0 + 0,05 ml.; m = 1,0075 mole.r-—; 
Ver expérimental = 0,5136 ml; a = 0,0006: ml; w1 ajusté = 0,51241 + o0,00011 ml; 
Sp: — 0,001 et 6,; — 0,0008 ml. 


mentales. La valeur de v,, à utiliser dans l’équation (6), apparaît comme 
un paramètre ajustable à partir de la valeur approchée obtenue expéri- 
mentalement. Comme la valeur de la constante D est aussi nécessaire, la 
méthode la plus rationnelle (*) consiste à ajuster simultanément les para- 
mètres v,. et D à partir de l’équation (6) et de l’ensemble des points expé- 
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rimentaux (v;, pH). Nous avons utilisé une méthode d’ajustement par 
les moindres carrés pondérés (°). À partir des paramètres ainsi déterminés, 
les valeurs calculées de pH, ne diffèrent des valeurs expérimentales que 
des quantités faibles et aléatoires indiquées dans la dernière colonne du 
tableau. 

La connaissance des paramètres de l’équation (6) permet donc de 
calculer en tout point du titrage IT le premier terme de l’équation (4), 
seul utile pour la détermination des quantités h* — h;. Cette technique 
de calcul sera utilisée pour décrire les équilibres de dissociations d’acides 
faibles en solution diluée. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) $S. ComBeT, Thèse Doctoral Sciences physiques, Montpellier, 1962. ë 

() E. A. GUGGENHEIM, J. Phys, Chem., 84, 1930, p. 1758. 

() R. G. BaTESs et KR. GARY, J. Res. Natl Bur. Std., 65 A, 1961, p. 495. 

() W. E. DEmING, Stattstical adjustement of Data, New-York, Dover Publ., 1964. 
(5) W. E. WENTWORTH, J. Chem. Ed., 42, 1965, p. 96. 


(Laboratoire de Physicochimie ionique 
et macromoléculaire, 

.-3, place Victor-Hugo, 13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Propriétés acides et oxydantes des mélanges 
nitrométhane, chlorure d'aluminium. Note (*) de Mme Denise Bauer et 
M. Aran Foucauzr, présentée par M. Gaston Charlot. 


" L'étude voltampérométrique des mélanges nitrométhane, chlorure d’aluminium 
montre que leurs propriétés oxydantes sont dues à une espèce chimique dont le 
potentiel normal est de 1,72 V par rapport à l’électrode Ag } /AgCl { /chlorure de 
tétraéthylammonium saturé. Il semble que cette espèce est le proton H+. Dans ce 
cas, ces mélanges constitueraient un des milieux les plus acides actuellement connus. 


Divers chercheurs ont utilisé les propriétés oxydantes de mélanges 
nitrométhane, chlorure d'aluminium CH; NO: + AICL, (10° M à 1 ou 2 M) 
pour obtenir les cations correspondant à la forme oxydée d'hydrocarbures 
aromatiques substitués ou non [(*), (*?), (*)]. 

L'utilisation des méthodes voltampérométriques nous a donné des 
informations concernant le mécanisme de ces réactions et, en particulier, 
la nature de l’oxydant. La figure (courbe a) montre que, dans les mélanges 
CH; NO: + AICI:, 1l apparaît en réduction une vague de diffusion liée 
à la présence du chlorure d’aluminium, dont la hauteur, sans rapport simple 
avec la concentration de ce dernier croît lentement avec le temps. L’addi- 
tion de gaz chlorhydrique HCI à la solution conduit également à une 
augmentation de la hauteur du palier de diffusion. 

Le. potentiel de demi-vague, mesuré par rapport à l’électrode de réfé- 
rence Ag} /AgCl } /chlorure de tétraéthylammonium saturé (*) est de 1,72 V. 
La réaction électrochimique est monoélectronique, rapide à une électrode 
de platine poli comme à une électrode de platine platiné. Sous atmo- 
sphère d’azote, après une coulométrie effectuée à 1,6 V, la solution ne 
contient plus d’espèce électroactive. Néanmoins, l’oxydant se reforme 
lentement. Le même résultat a été obtenu avec d’autres acides de Lewis, 
notamment TiCl,, TaCl,, SnCl.. 

Nous avons vérifié, pour quelques composés, que cet oxydant est bien 
le responsable des réactions observées précédemment [({), (*), (*), (°)]. Par 
exemple, l’anthracène, le diphényl-0.10 anthracène et diéthoxy-1.4 
benzène, qui sont oxydés par le mélange CH; NO: + AICI:, ont, dans le 
nitrométhane, un potentiel normal d’oxydation inférieur à 1,72 V. 

Sous atmosphère d’hydrogène, la courbe voltampérométrique tracée 
à une électrode de platine platiné, présente une vague en oxydation dont 
le E,, est également 1,792 V (fig., courbe b). | 

L'ensemble de ces résultats conduit à penser que l’agent oxydant des 
mélanges nitrométhane + AICI, est l’ion H*, soit engagé dans un acide 
complexe de type HAICI, ou HAÏI,CI; ({°), soit solvaté par le nitro- 


méthane lui-même. 
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Si cet oxydant est le proton, on en déduit alors immédiatement.-en utili- 
sant l'hypothèse de Strehlow (*), que la valeur de la fonction R,(H) dans 
les mélanges nitrométhane + acide de Lewis est de l’ordre de — 25. 
À titre de comparaison, nous rappelons que l’on atteint — 12 dans l’acide 
sulfurique anhydre, — 13 dans les oléums (‘). En outre, la valeur de la 
fonction de Hammett H, (*) est de — 13 dans l’acide fluorosulfo- 
nique HFSO; pur, — 18 dans le mélange HFSO:+ SbF,; et — 23 
dans HFSO;+ SbF;, + SO, (°). 

Si l’on admet, en première approximation, que les actions Ro(H) 
et FH Adi. des résultats comparables, comme cela a été vérifié 


A 


Î e V 


Courbe voltampérométrique tracée dans les mélanges CH; NO: + AICL:M. 
Électrode indicatrice de platine platiné, 
électrode de référence Ag j /AgCl | /Et: NCI saturé : 
(a) sous atmosphère inerte (N:); 
(b) sous atmosphère d’hydrogène. 


dans l’acide sulfurique (°)}, on voit que l’on atteint dans les mélanges 
nitrométhane + AICL;, un niveau d’acidité sensiblement égal à celui du 


mélange HFSO, + SbF,+ SO. 


ORIGINE DE L’ACIDITÉ. — [a seule présence des impuretés (eau rési- 
duelle, acide chlorhydrique provenant du chlorure d’aluminium) ne peut 
expliquer les quantités d’acide obtenues (10°? à 107 M). Il semble donc 
que cet acide provienne du nitrométhane lui-même. D’après les travaux 
effectués par Lieser et Gütlich et R.C. Paul [({°), (1), ()], on peut 


avancer les schémas suivants : 


AICI: + CH3INO: = CH>NO2AICI + HCI (réaction lente), 
HCI + 2AI1C: = Hr+4 ALCE 


ou encore, pour tenir compte de l’ionisation du chlorure d'aluminium, 
dans le nitrométhane 
° 3 AICI;, = AICI + ALCFE, 
AICI + CHINO: = CH NO: AICE + H+ (réaction lente). 
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D’après ces schémas, l’acide serait HAI, CI; (acide complexe HCI + 2 AICI.). 
Si cet acide est fort, il est totalement dissocié en H* et Al,C1, H* étant, 
dans ce cas, solvaté par le nitrométhane lui-même. Le fait que d’autres 


4 


acides de Lewis donnent les mêmes résultats, laisse à penser que cette 
hypothèse est vraisemblable et que l’on atteint ici l’extrémité de l’échelle 
d’acidité dans le nitrométhane. 

Une étude approfondie de ces milieux et des possibilités qu’ils offrent 
quant à la protonation de bases extrêmement faibles est actuellement en 
cours au laboratoire. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() H. M. Buck, W. BLozmuorr et L. J. OosTERHOFrr, Teirahedron Letters, 1960, p. 5. 
() W. F. Forges et P. D. SULLIVAN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2862. 
(6) W. F. Forges et P. D. SuLzLIvAN, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 317. 

(5) G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 302. 

(5) D. BAUER et A. FoucAuLT (à paraître). 

(6) H. M. Korzpp, H. WENDT et H. STREHLOW, Z. Elektrochem., 64, 1960, p. 483. 
(7) H. STREHLOW et H. WENDT, Z. Phys. Chem., 3, 1961, p. 141. 

(8) L. P. HAMMETT et A. J. DEYRUP, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 2721. 

() R. J. GILLESPIE, Accounts Chem. Res., 1, 1968, p. 202. 

(9) K. H. Lreser et P. H. Gürzicx, Ber. Buns. Phys. Chem., 67, 1963, p. 445. 
(1) R. C. PauL, R. KausxaL et S. S. PAHIL, J. Ind. Chem. Soc., 44, 1967, p. 995. 
(2) R. C. Pau, R. KaAusHaL et S. S. PAHIL, J. Ind. Chem. Soc., 44, 1967, p. 920. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
associé au C. N.R.S., 
E. P.C. I., 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Etude thermométrique de la formation des 
complexes d’halogénures d'argent dans le diméthylsulfoxyde. Note (*) de 
MM. Craune Jauson et JEAN-CLAUDE Merci, présentée par M. Gaston 


Charlot. 


Ed 


La méthode thermométrique a été. utilisée pour mettre en évidence la 
formation des deux composés qui apparaissent lorsqu'on fait réagir dans 
le diméthylsulfoxyde, le cation Ag* et les halogénures. 

Les études potentiométriques et conductimétriques de la précipitation 
et de la formation des complexes d’halogénures d’argent dans le diméthyl- 









LH 
LL LT 


LL HUE 
AT LIEI LITE 


. Fig. 1 
Solution à doser : 0,151.10° mole de KBr. 
Réactif : AgNO:. 
Débit burette : o,160.10-? mole/mm enregistré. 





sulfoxyde ont déjà été mentionnées dans la littérature [(‘) à (°)]. Les 
auteurs mettent en évidence des complexes AgCI, et AgBr,, mais leurs 
résultats diffèrent quant à l’existence des complexes avec l’iodure; on trouve 
en effet cités le complexe Agl,[("), (*)], le RE Ag,[[(), ( \ ou encore 
le complexe Ag,l, (°). 

Des travaux déjà anciens (*) avaient montré qu’on pouvait suivre la 
formation d’un complexe métallique par voie thermométrique; il nous 
parut intéressant de suivre, par cette méthode, la formation des complexes 
d’halogénures d’argent dans le diméthylsulfoxyde. 


a. APPAREILLAGE ET MODE OPÉRATOIRE. — [L’appareil utilisé est le 
thermotitrimètre différentiel que nous avons déjà décrit [(”), ()]. 
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Pour tracer un enthalpogramme on opère de la façon suivante : 


— On introduit dans chacun des récipients du thermotitrimètre 
environ 80 ml de solution titrée du cation à complexer ou du coordinat. 
L’agitation identique dans les deux récipients est mise en route et dès 
que l’équilibre de température est obtenu on introduit dans l’un des réci- 
pients le réactif de complexation (coordinat ou cation). Un étalonnage 
préalable permet de déterminer le débit de la burette automatique en mole 
versée par millimètre enregistré. 





Fig. 2. 


Solution à doser : 0,244.10° mole de KI. 
Réactif : AgNO:. 
Débit burette : 0,244.10° mole/mm enregistré. 


b. COMPLEXES DES HALOGÉNURES D'ARGENT DANS LE DIMÉTHYL- 
SULFOXYDE. — Le solvant utilisé a été purifié suivant la méthode déjà 
décrite [(°), (*), (*°)] et sa pureté vérifiée par la méthode de Rossini; 
ce qui permet d'évaluer à 18,450C la température de cristallisation 
commençante du solvant, à 18,500C la température de fusion du DMSO 
à l’état pur, et par conséquent à 99,92 % en mole sa pureté [(®)}, (°}]. 

Nous avons réalisé toute une série d’enthalpogrammes en commençant 
soit par la précipitation de l’halogénure d’argent, soit par la formation 
du complexe soluble en ajoutant à l’aide de la burette automatique le 
cation ou le coordinat. 
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Les courbes montrent deux brisures très nettes mettant en évidence 
la formation du complexe et la précipitation de l’halogénure d’argent; 
le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus. 


Rapport X-/Ag+ dans les complexes du cation Ag* avec les halogénures 
dans le diméthylsulfoxyde. 


Gare 1500 2,01 É 2,03 2,03 2,01 
Br ei: 2,09 2,07 _ — — 
sors 1340 1,42 1,40 1,41 1,40 


Une partie des valeurs ci-dessus sont obtenues en dosant Ag NO; par 
l’halogénure, les autres résultent du dosage inverse. L’accord entre ces 
différentes valeurs est tout à fait satisfaisant. 

On constate que les chlorures et bromures donnent un rapport égal à 2, 
ce qui correspond bien aux complexes AgCI; et AgBr, cités par tous 
les auteurs. Quant à l’iodure, ce même rapport est de 1,4 ce qui corres- 
pondrait théoriquement à une composition intermédiaire entre les 
formules Ag,l® et Ag.l;, c’est-à-dire à la formule Ag.1-. Nous avons, 
en outre, vérifié ces résultats par potentiométrie à l’aide d’une électrode 
d'argent et d’une électrode de référence (constituée d’un fil d’argent 
plongeant dans une solution de nitrate d'argent 0,1 M dans le DMSO, 
contenu dans un tube fermé à l’extrémité inférieure par un disque de 
porcelaine poreuse). Les courbes obtenues confirment les résultats trouvés 
par la méthode thermométrique. Il ne nous paraît donc pas possible, 
à l’aide des méthodes thermométrique ou potentiométrique de déter- 
miner, d’une manière sûre, la composition du complexe de l’argent avec 
l’iodure dans le DMSO; ces méthodes étant beaucoup trop fragiles dans 
le cas où il y a formation de complexes polynucléaires. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 
() D. C. Luemrs, R. T. Iwamoro et J. KLEINBERG, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 201-204. 
(?) R. ALEXANDER, E. C. F. Ko, Y. C. Mac et A. J. PARKER, J. Amer. Chem. Soc., 89, 
1967, p. 3703-3712. 
() T. SKERLAC et V. Mizzicevic, Glasnik Drusiva Hemicara Thechnol, Sr. Bosne 
Hercegovine, 11, 1962, p. 409. 
() N. À. RuMBaAUT et H. L. PEETERS, Bull. Soc. Chim. Belge, 76, 1967, p. 33. 
() M. LE DEMEZET, C. MaDEc et M. L’HER, Bull. Soc. chim. Fr., 1990, p. 365. 
(5) P. MonpaIn-MonvaLz et R. Paris, Comptes rendus, 198, 1934, p. 1154. 
(7) C. JamBon et J. C. MERLIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2594. 
() C. JAMBON, Thèse Doctorat, Lyon, 1968. 
(‘) C. JAmBoN et J. C. MERLIN, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
(9) R. PxiziPre et J. C. MERLIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 47913. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Application de la chromatographie sur couches 
minces à l'étude de quelques dérivés azotés du phosphore. Note (*) de 
MM. JEAN Pierne MEize et ALan Lamorre, présentée par M. Gaston 


Charlot. 


La chromatographie sur couches minces permet l’analyse rapide et le contrôle 
de la stabilité des composés organophosphorés avec liaison phosphore-azote. 
Les résultats obtenus dans cette étude sur la tri (diméthylamino) phosphine (hexa- 
métapil), son oxyde (hexamétapol) et son sulfure (thiopol) peuvent être généralisés 
à d’autres composés du même type. 


L'emploi des composés du phosphore à liaison P-N s’est beaucoup 
développé ces dernières années, depuis la mise en évidence des propriétés 
solvantes de l’hexamétapol, des propriétés de l’hexamétapil comme agent 
de synthèse et des propriétés extractantes d’un certain nombre d’entre 
eux. C’est à ce dernier titre que nous nous sommes intéressés à ces composés. 


sf 
Ra3P 
R; PS 
C) —_>0 
{: 
CREN)3PS 
JIb ITo 
' Le ——> 
[re jrs 
R3PO 
O%O 
7 a 
(ReN)aPO que 
CR2N)3P 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Ordre de migration des solutés sur silice 
avec le solvant hexane-acétone (1-3). 
Fig. >. — Schéma de la cristallisation fractionnée. 


SÉPARATION CHROMATOGRAPHIQUE DES TRI-AMINOPHOSPINES, DE LEURS 
OXYDES ET SULFURES. — Nous nous sommes basés sur les résultats obtenus 
récemment avec les phosphines tertiaires, leurs oxydes et sulfures (‘). 
Cependant les solvants à base d’hexane et d’acétone utilisés pour chroma- 
tographier ces composés ne se sont pas révélés suffisamment efficaces 
pour les composés azotés correspondants. 
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De meilleurs résultats sont obtenus en utilisant des mélanges hexane- 
butanol tertiaire et hexane-éthanol (tableau). Les composés azotés sont 
plus fortement adsorbés sur la silice que les dérivés non azotés (fig. 1). 
En effet la fixation d’atomes d’azote sur le phosphore renforce le pouvoir 
donneur de celui-ci dans les aminophosphines, et celui des groupements 
phosphoryles et thiophosphoryles dans les oxydes et sulfures. 

PURIFICATION DU THIOPOL. — Ce composé a été très peu étudié (*). 
Il est possible de le préparer au laboratoire par action du soufre sur l’hexa- 
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Fig. 3. — Chromatogrammes des différentes fractions 
obtenues lors de la cristallisation du thiopol. 


T : témoin (1 : thiopol; 2 : hexamétapol: 3 : hexamétapil). 


métapil (*). Il est également commercialisé par la société « Pierreffitte » 
comme produit « technique ». 


10 Purification par rectification. — Bien que beaucoup plus stable que 
les thiophosphates (RO),PS, le thiopol (Me: N): PS ne doit pas être chauffé 
trop longtemps n1 à de trop fortes températures pour éviter la dégradation 

TABLEAU. 
Ry des composés étudiés. 


Solvants. 





Hexane-acétone. Hexane-butanol. Hexane-éthanol. 
RS A A , 


Substances.  Acétone. 75-25. 50-50. 25-75. 75-25. 50-50. 25-75. 75-25. 50-50. 25-75. 


Thiopol...... o,81 0,50 0,74 0,79 0,72 0,69 0,65 0,62 0,90 o,91 
Hexamétapol. 0,20 0,00 0,03 0,08 0,10 0,30 0,30 0,32 0,70 0,72 
Hexamétapil. o,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 
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de la liaison phosphore-soufre. Cette méthode de purification est utilisable 
avec de faibles quantités de thiopol ne contenant que très peu d’impu- 
retés afin que la rectification, sous une pression inférieure à 1 Torr, soit 
rapide. 

20 Purification sur silice. — A la suite des résultats obtenus en chroma- 
tographie nous avons pensé débarrasser le thiopol des faibles quantités 
d’hexamétapil et éventuellement d’hexamétapol qui l’accompagnent en 
utilisant une technique très simple. Le thiopol est mis en contact avec 


Solvant II Solvant I 
T 15mn. 30mn th 90mn. eh 
1 
ê 
e LS Li =) ER Là @: 
5: 0 © O O 


O5 
6 : : ô O 
F : | 
47 x x Ex G GO Ô: Q: 


Fig. 4. — Chromatogrammes des différentes étapes de l’hydrolyse 
de l’hexamétapil. 


T : témoin (1, 2, 3 et acide phosphoreux : 4). 


une suspension de silice dans l’acétone et l’hexane (1-3). La silice retient 
l’hexamétapil et l’hexamétapol. Il suffit ensuite de filtrer et d’évaporer 
le solvant du filtrat pour récupérer le thiopol pur. 

30 Purification par cristallisation fractionnée. — Cette méthode permet 
de traiter des quantités importantes de thiopol commercial (de l’ordre du 
kilogramme). Le thiopol fondu est placé dans un creuset filtrant muni 
d’un fritté n° 4 et d’une enveloppe à circulation alimentée d’eau thermo- 
statée à 260C (F 2904C pour le thiopol). Une légère surpression d’azote 
sous le fritté évite l’écoulement du liquide. Après 2 h de cristallisation, 
la partie restée liquide est filtrée (fraction 0). La partie solide (fraction 1) 
est de nouveau fondue puis recristallisée pendant 1 h. Cette opération 
est répétée, suivant le schéma de la figure 2, jusqu’à l'obtention d’un 


thiopol chromatographiquement pur. 
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L'analyse des différentes fractions est effectuée par chromatographie 
sur couches minces (fig. 3). Les composés phosphorés sont détectés par 
le réactif molybdique habituel (*?) et les éventuelles impuretés aminées, 
mais non phosphorées, peuvent être détectées à la ninhydrine. Deux 
solvants sont utilisés soit séparément, soit en chromatographie bidimen- 
sionnelle : le solvant I : hexane-éthanol (75-25) et le solvant II : acétone- 
butanol tertiaire-ammoniaque-eau (50-40-10-10). 

HYDROLYSE DE L’HEXAMÉTAPIL. — (Cette hydrolyse est connue et 
conduit à l’acide phosphoreux par rupture des liaisons P-N (‘). Cependant 
nous nous sommes aperçus que cette transformation n’était pas directe, 
mais se faisait en plusieurs étapes avec formation de composés inter- 
médiaires que nous avons mis en évidence par chromatographie (fig. 4). 
Les résultats que nous avons obtenus dans le. domaine de la chromato- 
graphie sur silice des organophosphorés [(?), (*)] nous ont permis de situer, 
suivant les solvants, les différents groupes d’organophosphorés sur le 
chromatogramme. Avec le solvant Î, les composés contenant des groupe- 
ments hydroxylés et les composés très fortement donneurs comme l’hexa- 
métapil ne migrent pas. Avec le solvant II, les composés totalement 
substitués migrent dans la partie supérieure du chromatogramme, ceux 
contenant un groupement hydroxyle migrent plus bas, ceux contenant 
deux de ces groupements migrent encore plus bas et les acides phosphoreux 
où phosphoriques ne migrent pas. 

Les taches 6 et 4 peuvent donc être logiquement attribuées à 
Me: NP(OH); et H; PO:. Le composé 5 serait alors (Me:N): P(OH) mais 
sous la forme tautomère (Me; N): P—H qui expliquerait sa migration avec 


O 


le solvant I. L’hydrolyse suivant le schéma ci-dessous est donc fort possible : 


H,0 
(MesNhP + (MeN}POH = (Me, N) P(O)H 
+ 11,0 -- 110 


— Me:NP(OH): — H;:PO:. 


*) Séance du 21 décembre 1970. 

1) C. GonNNET et À. LAMOTTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2932. 

) À. LAMOTTE, À. FRANGINA et J.C. MERLIN, J. Chromaitograph., 44, 1969, p. 75. 
) À. LAMOTTE et J. C. MERLIN, J. Chromaitograph., 38, 1968, p. 296. 

*) H. NAGHIZADEH, Thèse, Lyon, 1970. 

5) G. STUEBE et H. P. LANKELMA, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 370. 

6) R. BurGapa, Ann. Chim., 1, 1966, p. 15. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système quaternaire CaO-MgO-As,0,-H,;0 
à 200€. Note (*) de Mme Réyaxe SrauL-Brasse et M. ITExRI Guérix, pré- 
sentée par M. Georges Chaudron. 


Les arséniates de calcium, moins solubles que ceux de magnésium, sont, à quelques 
exceptions près [exemple : Mg:(AsO:):.8H>:0O] prépondérants dans le système 
quaternaire. On trouve ainsi Ca(H2AsO;)», CaHAsO,.H:0, Ca:(AsO;):. 10H 0, 
4 Ca O.As: Os .5 H, 0. 

Les phases propres au système quaternaire sont : 

CaHAsO;.2H:0, 4Ca0.MgO.2As:0;:.12H:0, 
(5— x) CaO.rMgO.2As0:.5H:0, Ca:-Mg(AsO:):.2H:0 
et les solutions solides dérivées de ce sel double et de Ca;(AsO:):.2H: 0. 


Les diagrammes des deux systèmes CaO-As,0;-H,0 et Mg0O-As,:0,-H,0 
ayant déjà été établis [(‘), (*)], 1l apparaissait d'autant plus intéressant 
d'étudier le système quaternaire CaO-MgO-As,0;-H,0, qu'il existe dans 
la nature divers arséniates doubles de calcium et de magnésium. 


Nous représenterons le diagramme qui résume les résultats de notre 
étude, non pas dans l’espace, mais par une projection sur deux plans définis 
par les trois axes de coordonnées donnant les pourcentages pondéraux de 
As:0;, CaO, MgO (fig. 1). 

La figure 2, relative aux arséniates en équilibre avec des solutions conte- 
nant de 2 à 0,2 % de As:0; n’est que l’agrandissement de la figure 1 dans 
ce domaine. 


Points triples du système : 


: T: = Ca (H: As Oi)2-Mg0O.2A5: O0;:.5H:10-Mg(H:AsO:):.2H:0 (fig. 1). 
Ce point T; est confondu avec le point double du système ternaire : 
Mg0O.2As:0;.5H:0-Mg(H,As0,):.2H:0. 


T: = Ca(H As O;)>-Mg(EH As Oi)2. 2 H2 O-phase « A » (fig. 1). 


Ce point T: est confondu avec le point double du système ternaire : 


Mg(H;:As0O,):°2H;,0-phase « A ». 


La phase « À » est phase amorphe dont la composition correspond à 


Mg HAsO,.2,5H,0 (°) : 


T3 = Ca(H2As0;)-CaHAsO,.H:0-phase « A» (fig. 1), 

T;, = CaHAsO,.2H,:0-Ca HAsO,.H:0-phase « A» (fig. 2), 

T; = CaHAsO,.2H:0-4Ca0.MgO.2A5s:05:.12H20-phase « A» (fig. 2), 
Ts = 4Ca0 ,MgO.2As:0;. 12H: O-phase « A »-Mg;: (As O,):.8 HO. 


Signalons qu’à la phase « A », au-dessous de 10 % de As:0, en solution, 
se substitue généralement Mg HAsO,.7H,0 métastable non encore trans- 
formé en cette dernière. 
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Surfaces caractéristiques correspondant au domaine d’une phase : 


Surface [| : MgO.2As,0;,.5H,0. 
Surface IT : Mg(H;,AsO,);.2H, 0. 
Surface [II : phase « À ». 


% AS20s 





%MgO 5 4 5 2 1 4 £ 3 4 5 Cao 


Ces trois surfaces (fig. 1) sont s1 étroites qu’elles coïncident pratiquement 
avec la courbe de solubilité des arséniates de magnésium dans le système 
MgO-As:0;-H:0 entre 33 et 791 % de As:0,; en solution, ce qui explique 
que les points doubles correspondent aux points tniples T,, T.. 

Surface [V (fig. 1) : Ca(H, AsO,).. 

Pour des teneurs en As:0, inférieures à 45 % dans les solutions, s’il y a 
suffisamment de magnésie dans les ensembles initiaux, 1l peut aussi se former, 
en dehors de Ca(H: AsO,); seule phase stable, la phase « À » qui est en faux 
équilibre. 
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Surface V (fig. 1) : phase « À ». 
Surface VI (fig. 1 et 2) : Ca HAsO, . H, 0. 


En fait cette surface se divise en trois parties : 


— Surface VI (m) : Ca HAsO, .2 HO accompagne Ca HAsO,.H:0 mais 
l'expérience tend à montrer que CaHAsO,.2H,0 est métastable. 


— Surfaces VI (1) et VI (2) : s'étendant de part et d’autre de 30 % de 


As:0; dans les solutions, elles correspondent à CaHAsO,.H,0 seul. 


#7 


D 

2 2 

\ 

%MgO 04 03 O2 O1 0! 02 03 04 05 %Ca0 


Fig. 2. 


V phase «A» VI: CaHAsO.:.H:0 

VI Ca HAsSO:.H>0 + Ca HAsO,.2H:0 métastable 
VII CaHAsO,.2H:0 IX Mg:(As0:):.8H:20 
VIII 4Ca0.M£g0O.2As:0,.12H:0 


Lorsque la teneur en As:O, des solutions est inférieure à 0,9 % le mono- 
hydrate disparaît, en présence de traces de magnésium; seul se forme alors 
le bihydrate qui est métastable bien qu'il demeure indéfiniment. 


Surface VII (fig. 2) : Ca HAsO,.2H,0 stable + Ca HAsO,.H,0 métas- 
table. 


Surface VIII (fig. 2) : 4Ca0.MgO.2As,0,.12H,0 stable. 
Au lieu de ce sel double, apparaît souvent Ca HAsO,.2H,0 qui est 
alors métastable; ces deux phases ne coexistent qu’en présence de solutions 


ayant une teneur nulle en Mg**, ce qui explique que les points figuratifs 


soient sur la courbe AD, [A : 0,9 % As:0:-0,25 % CaO-0 % MgO et D: 
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point double caractérisé antérieurement (*) entre CaHAsO,.H:0 et 
5Ca0.2As,:0,.10 H:0 pour le système ternaire CaO-As,0;-H,0|]. 


Surface IX (fig. 2) : Mg: (AsO,):.8 H:0. 


Au-dessous de 0,2 % de As:0, dans les solutions, la métastabilité des 
phases solides est si fréquente et si forte qu’on ne peut attribuer aucun 
domaine propre à chacune d'elles. Comme nous l’avons déjà montré (*) 
les solutions solides (5 — x) Ca0.zMgO.2As:0,.5H:0 sont métastables 
par rapport aux solutions solides dérivées de Ca:Mg(AsO,):.2H:0 et 
Ca;(AsO,):.2H,0. Signalons par ailleurs l’existence, en tant que phases 
du système quaternaire de Ca;(AsO,):.10H:0 et 4CaO.As:0,.5H:0. 


Nous n’avons pas trouvé de sels doubles dans le domaine très basique. 


En résumé, l’établissement du diagramme quaternaire est rendu très 
délicat à cause de l’importance des phénomènes de métastabilité. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

() H. GuÉRIN, Ann. Chim., (11), 16, 1941, p. 101-152. 

(2) P. MATTRAT et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 601. 

() R. BRrAssE et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2069. 

(+) R. BRASSE, P. MATTRAT et H. GUÉRIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2686. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sulfures d'uranium et d'éléments de la première 
série de transition d. Note (*) de MM. Henri Noër, JEAN Paniou et 


Jacques PRiGENT, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude du système US.:-MS où M — Fe, Co, Ni a permis d’isoler de nouveaux 
composés de l’uranium tétravalent : MUS:, FeU.S: et MU:S:;, qui sont préparés 
par réaction à l’état solide. L’isolement de monocristaux PUE chacune de ces phases 
a permis d’en déterminer la maille et le groupe spatial. 


Une étude des systèmes entre sulfure d'uranium tétravalent et sulfures 
alcalino-terreux nous avait permis d'isoler : BaUS, (‘) et MU:S,; avec 
M = Ca, Sr, Ba (*); nous avons étendu ces recherches aux systèmes : 
US,-MS, avec M — Fe, Co, Ni. Au cours de ce travail, nous avons eu 
connaissance de la publication de G. Tridot, J. M. Leroy et coll. (*) sur le 
système nickel-uranium-soufre. 


Nous avons préparé les sulfures MUS., FeU,S, et MU,S;; par réaction 
à l’état solide entre : les sulfures US, et MS, ou le sulfure US:B, le métal 
et le soufre, ou encore les éléments uranium, métal et soufre, pris en 
proportions stæchiométriques. 


4 


L’uranium pulvérulent, préparé à partir de l’hydrure (*), est pyro- 
phorique; le sulfure US, 6 obtenu à partir de l’oxyde U: 0, (°) est légèrement 
oxydable à l’air; les mélanges ainsi que les broyages ont donc été effectués 
dans une boîte à gants, sous atmosphère d’argon U préalablement desséché 
sur P,0:. Les réactions s'effectuent, après pastillage, dans une nacelle 
de carbone vitreux introduite dans un tube de silice scellé sous vide; 
la température maximale de chauffage est donc limitée à 12000C. Lorsqu’on 
utilise l’uranium pulvérulent, on doit préchauffer les mélanges à 2500C 
pendant 24 h, afin d’éviter une réaction trop brutale. | 


Les échantillons sont alors soumis à l’analyse par diffraction X sur 
compteur proportionnel; l’évolution des diagrammes en fonction de la 
composition et des températures réactionnelles permet la caractérisation 
de divers composés. Nous avons vérifié qu’en dehors de trois compo- 
sitions MUS:, FeU,S, et MU,S::, nous obtenions des mélanges de phases, 
non seulement en faisant varier le rapport US:/MS, mais en opérant avec 
un défaut ou un excès de soufre par rapport aux compositions idéales. 


19 Composés MUS, : 


— FeUS., préparé entre 800 et 1150°C, se décompose partiellement 
vers 118000, avec apparition de FeU,S,; 
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— CoUS; ne peut être obtenu qu’à des températures supérieures 


4 


à 110000; 1l est stable à 12000C; 


— NiUS., préparé entre 800 et 11000C, se décompose partiellement 
au-dessus de 1100°C : on observe la formation de NiS, de NiU,S;; et 
d’une phase du système nickel-uranium-soufre, isotype de UOS. 


TABLEAU. 
FeUS.. CoUS,. NiUS,. FeU, S. MU, Se 
Système. . Ortho- Ortho- Ortho- Monoclinique  Monoclinique 
rhombique rhombique rhombique 
Dr 3,795+0,005 6,990+0,005 6,896+0,006 14,697-+o,o10 13,385+0,015 
Diese 11,626+0,009 5,914+0,005 6,076+0,006 6,326+0,005 8,34 —+o,or 
AR LS 8,717-+0,009 8,625+0,008 8,793<+0,008 7,024+0,009 10,403 +0,012 
Bases _ - _ ‘96030’ +5” 101043’+10? 
Groupe 
spatial... Cinc2,; Cmcm Pna2: Pna2;: C2/ce; Ce C2; Cm; C2/m 
Fe. (Co. Ni. 
denc +... 6,73 741 7,08 7:09 7:32 7,33 7,33 
dexp over. 6,68 7:28 6,94 6,97 7:15 97,24 7,22 
Hosssonse 4 4 4 4 — 2 
Les sulfures CoUS, et NiUS, sont isotypes. 
20 Composé MU,S;. — FeU:5; est obtenu entre 800 et 12000C; les 
phases MU,S, où M = Co, Ni n’ont pu être isolées. 
30 Composés MU;:S::. — Ils sont préparés entre 800 et 12000C. Les 


diagrammes de diffraction X sont identiques pour M — Fe, Co, Ni. 


Tous ces composés se présentent sous forme de poudres de couleur gris 
noir, accompagnées de monocristaux noirs brillants. Ils sont solubles dans 
l’acide chlorhydrique et dans l’acide nitrique dilués. Les monocristaux 
sont stables à l’air. 


Une étude radiocristallographique sur monocristal a permis de déter- 
miner, pour chaque composé, la maille et le groupe spatial et d’indexer les 
diagrammes de poudres. Les valeurs des densités mesurées sont en bon 
accord avec les densités calculées. Le tableau rassemble les résultats. 


G. Tridot, J. M. Leroy et coll., dans une étude récente du système 
nickel-uranium-soufre (*), se limitent à la seule température de 800°C et 
obtiennent des produits microcristallins; les diagrammes Debye-Scherrer 
des phases de composition Ni; U,S; et Ni Us: S:, comportent, entre autres, 
les raies caractéristiques des composés NiUS, et NiU;,S:; que nous avons 
étudiés sur monocristaux. 
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Les composés MUS,(M = Fe, Co, Ni) et FeU:S,; qui présentent une 
analogie formelle avec BaUS; et MU,S;(M = Ca, Sr, Ba) sont actuel- 
lement l’objet d’une étude structurale. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 


() R. Brocuxu, J. PApiou et D. GRANDJEAN, Comptes rendus, 271, série G, 1970, p. 642. 

() R. Brocxu, J. PApiou et J. PRIGENT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 809. 

(6) D. DEWALLY, P. PERROT, J. M. LEROY et G. TripoT, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 1980. 

(+) P. Pascaz, Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson, Paris, XV, 1961, p. 2. 

(6) M. Picon et J. FLAHAUT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 772. 


(Faculté des Sciences 
de Rennes, 
Laboratoire de Chimie minérale B, 
Équipe associée au C.N.R.S., 
avenue du Général-Leclerc, 
‘ 35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur de nouveaux composés fluorés du scandium 
de structure super-perovskite. Note (*) de M. JEAN CuassaiNG, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Quatre composés : Tl:ScF. dimorphe, M:NaScF: (M = Rb, T1, NH), et une 
phase non stœchiométrique : Tlsi-x) KsxSCFe, 0,25 x € 0,6, sont obtenus dans 
l’état solide. A l’exception de Tl;:ScF, « « basse température », tous sont cubiques 
faces centrées, de structure dérivée de celle de la perovskite. 


Les composés fluorés quaternaires du type K:NaAIF, minéral elpasolite 
de structure super-perovskite [(*), (?)], sont actuellement très étudiés. Très 
récemment, J. Grannec, A. Tressaud et J. Portier (*) isolaient les composés 
du thallium III : NaM,TIF, (M= K, Rb, Cs, T1, NH.), et J. Grannec 
et J. Ravez (*) la série identique relative à l’indium III. Parallèlement 
à notre travail, R. Hoppe et S. Schneider (*) obtenaient des composés du 
même type, notamment K;,NaScF, et Cs:NaScFs. 

Cette Note est relative à la préparation et à l’étude de Tl,ScF,, et de 
composés fluorés du scandium de type elpasolite : M,NaScF, (M = Rb, 
T1, NH, tous trois de rayon ionique très voisin), et Tl:(1-2) KszSCF 0. 

— Tl,ScF, se forme très facilement par broyage des deux fluorures ScF; 
et TIF pris dans les proportions stæchiométriques. Il est dimorphe avec 
réversibilité : &« = B à 95 + 20C. La variété 8 « haute température » est 
cubique faces centrées, a = 9,12, à 10000, avec quatre motifs par maille; 
elle est isotype de (NH.):ScFi, a — 9,26 À (‘), de groupe spatial 
F m3 m, Oj. 

— M,NaScF, (M = Rb, T1, NH,). Ces composés sont obtenus bien cris- 
tallisés en tube scellé de nickel, par réaction des mélanges 2MF + NaF+ScF,; 
à 7000 (Rb), 600° (T1) et 200°C (NH). 

Le tableau Î rassemble les données cristallographiques relatives à ces 
composés. 


/ 


TABLEAU I. 
déxp 
a (A) (24°C). due Z. t. 
Rb:NaScFs:........ 8,59 3,65 3,688 4 0,98 
TLNaScF:......... 8,64: 6,01 6,081 4 0,99 
(NH): NaScFs....,. 8,599 2,25 2,278 4 0,97 
TLKScEF:......... 9,030 5,48 5,516 4 0,92 


— La phase Tl: 4: K:-ScF, est obtenue en chauffant à 60o°C, en tube 
scellé de nickel, les mélanges (1 —x)Tl;ScF; +æK;:ScF;; son domaine 
d'existence est relativement étendu : 0,25 <x%.Zo,6. Cette phase est 
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cubique faces centrées, son paramètre varie linéairement en fonction 
de x, de a = 9,049 (x — 0,25) à a — 8,98, À (x — 0,6); pour TLKScF,, 
a = 9,03 

Les composés étudiés dans ce travail possèdent, excepté Tl;:ScF,x, une 
structure super-perovskite, groupe spatial F m 3m. Comme l’ont fait certains 
auteurs [(*), (*), (")], on peut envisager pour ces composés la formule de 
Goldschmidt modifiée comme suit : 


(ru++ Tr—) 


re T , 
Vr[ Pets te +, 


2 


nt 


t est un facteur de tolérance qui doit être compris entre 0,8 et 1, ru+ le 
rayon ionique du cation situé en position de coordinence 12 (Rb, TI, NH,), 
et r#+ celui du cation situé, de même que Se**+, en position de coordi- 
nence 6 (Na, K, T1). | 

Nous avons calculé t en prenant comme rayons ioniques ceux donnés 
par R. D. Shannon et C. T. Prewitt (*), excepté pour (NH,):NaScF, pour 
lequel nous avons utilisé les rayons ioniques donnés par Ahrens (°). Les 
résultats sont consignés tableau IT; pour les trois composés du type 
M; NaScF:, t est très voisin de 1, cependant que pour TLM’'ScF:, t passe 
de 0,99 (M’'= Na), à 0,92 (K) et à 0,90 (Tl); cela est normal puisque le 
cation situé en position de coordinence 6 est de plus en plus gros. 

— La stabilité thermique de ces composés est très variable. Tl: ScF, fond 


TABLEAU Il. 





- Rb,NasScF,. TI,NaScF,. (NH), NaScF,. TL KSCF!,. 
nn, - ne nn nes, 
I I I I 

kkI d(A). I. d(A). L. d (A). I. d(A4). I. 
LI loose 4,95 9 4,99 4 4,96 44 _ = 
2 O0 0er see 4,29 II 4,32 55 4,30 100 4,52 33 
29 Oise 3,039 100 3,059 100 3,040 57 3,199 100 
Juil ins sess — — — — 2,591 6 — _ 
2 2 diras. 2,481 39 2,494 43 2,482 30 ‘2,607 18 
HO Oise se: 2,149 44 2,160 38 2,151 84 2,258 91 
D NT — — — — — — — — 
HS Dies 1,923 5 1,932 23 1,923 32 2,019 10 
Das us ete 1,755 25 1,764 31 1,955 14 1,844 20 
d'ions: — — — — 1,656 6 — — 
AO 1,521 19 1,527 15 1,521 27 1,597 . 8 
DH Tiers _ — — — 1,453 2 — — 
6: 0 Oise — — 1,440 8 1,432 11 1,505 3 
dd Dre reess 1,361 10 1,366 11 1,360 5 1,428 7 
Re NE 1,297 5 1,303 10 1,295 3 1,360 3 


avec congruence, F 686 + 50C, tandis que Rb; NaScF4 et TLNaScF, se 
décomposent par péritexie à 964 et 692 + 50C respectivement. Le composé 


Pd 
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de l’ammonium (NH,);, NaScF, est de beaucoup le moins stable, pour un 
échauffement de 120°C/h, il se décompose avec perte de NH,F dès 2400, 
pour laisser à 3950C un résidu de NaScF,. 


Les distances interréticulaires des composés M, NaSc F et de TLKsScF, 
sont rassemblées au tableau Il. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() K. Knox et D. W. MITcHELz, J. nord Nucl. Chem., 21, 1961, p. 253. 

() D. BaBez, Structure and Bonding, 3, 1967, p. 25. 

(3) J. GRANNEC, A. TRESSAUD et J. PoRTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1719. 

() J. GRANNEc et J. RAvEZz, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1084. 

(5) S. SCHNEIDER et R. HopPpe, Z. anorg. allgem. Chem., 376, 1970, p. 268. 

(6) H. Bone et E. Voss, Z. anorg. allgem. Chem., 290, 1957, p. 1 

() A. VÉDRINE, J. P. BESSE, G. BAUD et M. CAPESTAN, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 593. 
() R. D. SHANNON et C. T. PREWITT, Acta Crystallographica, B, 25, (5), 1969, p. 925. 
() L. H. AHRENS, Geochim. Cosmochim. Acta, 2, 1952,:p. 155. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le tellurate de lithium Li:TeO,, un nouveau 
spinelle inverse, ordonné quadratique. Note (*) de M. Pierre TaRTE et 
Mlle JAcQuELINE PREUDHOMME, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le tellurate de lithium Li: TeO, est un spinelle caractérisé par une répartition 
inverse, ordonnée des cations (ordre r : r sur les sites octaédriques). Les para- 
mètres de la maille quadratique valent : ao = 6,03: À, Co = 8,27:À. Cette struc- 
ture est semblable à celle de Zn[LiNb]O.. 


On ne connaît qu’un nombre très limité, d’une part de spinelles I-VI 
(Na: MoO,, Na: WO, et Ag:MoO,, qui sont tous trois des spinelles normaux), 
et d'autre part de spinelles caractérisés par un ordre 1 : 1 sur les sites 
octaédriques (le plus typique étant Zn[LiNb]O,, spinelle ordonné quadra- 
tique). 

Or, il n’était pas tout à fait exclu que le tellurate de lithium Li, TeO, 
appartienne à ce type de structure : les rayons ioniques du lithium et du 
tellure (0,68 et 0,56 À respectivement) sont tels que ces éléments sont 
susceptibles d'entrer dans une structure spinelle. D’autre part, dans l’hypo- 
thèse d’une structure spinelle, la préférence pratiquement exclusive du 
tellure pour les sites octaédriques, jointe à la possibilité pour le lithium 
d’occuper des sites, soit octaédriques, soit tétraédriques conduirait à une 
répartition inverse des cations, du type L1[LiTe|O,. Enfin, la très grande 
différence de charge électrostatique entre les deux types de cations octaé- 
driques serait évidement très favorable à l’établissement d’un ordre de 
répartition de ces cations. 


Nous avons donc tenté de synthétiser le composé Li; TeO, (dont l’exis- 
tence même ne paraît pas avoir été signalée) par une réaction appropriée. 

Il suffit, pour obtenir ce composé, de chauffer très progressivement un 
mélange intime des quantités stæœchiométriques de L1:C0;, d’une part, 
et soit TeO;, soit TeO, soit le tellure d’autre part. 


Le mélange est porté en quelques heures à 4000, maintenu 24 h à cette 
température (ce qui, en présence de l’oxygène de l’air et d’une substance 
à caractère basique comme L1:CO:, assure le passage du tellure à son 
état d’oxydation maximale), et porté ensuite pendant 24 h à 55o°. 


Le diagramme X de la substance obtenue montre que les constituants 
de départ ont totalement disparu; l'absence d’ion carbonate a également 
été vérifiée par spectrométrie infrarouge (méthode beaucoup plus sensible 
que la diffraction X dans le cas spécifique des carbonates). 
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Enfin, dans le cas du système Li: CO:+ TeO:, nous avons vérifié que 
la variation de masse correspond exactement au départ d’une molécule de 
CO: et à la fixation d’un atome d'oxygène. 


Aux intensités près, le diagramme X de poudre présente des analogies 
très étroites avec celui du spinelle ordonné quadratique Zn[LiNb]0, (fg.). 
Ces analogies permettent d’indexer le diagramme X de Li, TeO, sur la 
base d’une maïlle quadratique de paramètres : a&— 6,03: À ; co— 8,27 À ; 
cJa = 1,371, valeurs que l’on peut comparer à celles que donne Joubert (‘) 






50 40 30 20 26 


pour Zn[LiNb]O, : a&= 6,098 À; = 8,427 À; cJa = 1,382. Comme cette 
indexation rend compte de toutes les raies observées et conduit à une très 
bonne concordance entre distances réticulaires observées et calculées 
(tableau), nous pouvons considérer qu’elle est essentiellement correcte, 
et que le tellurate Li, TeO, possède une structure analogue au spinelle 
ordonné quadratique Zn[LiNb]O,, soit Li[L1Te|O,. Ces deux substances 
se correspondent par le double remplacement isomorphe ZnNb —+ LiTe. 


Le domaine de stabilité thermique de la phase spinelle est relativement 
restreint : cette phase est stable jusque 650° au moins; mais à 7000, la 
substance est très fortement frittée et son diagramme X, d’ailleurs très 
faible, est très différent du diagramme initial. Nous n’avons pas encore 
déterminé s’il s’agit d’une simple transformation polymorphe, ou d’une 
décomposition chimique. Cette transformation est lentement réversible : 
la masse frittée, maintenue 3 jours à 5509, donne à nouveau le diagramme X 


de la phase spinelle. 


L'étude du spectre vibrationnel (Raman et infrarouge) de ce nouveau 
spinelle est en cours. Les spectres sont très complexes, ce qui est d’ailleurs 
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TABLEAU. 


Dépouillement du diagramme X de poudre de Li: TeO, (à : Cu KL). 


RkE I. dpse des ps — done” 
l'O Dis senenges 44 . 6,007 6,032 —0,025 
LOT essieu. 96 4,864 4,873 —0 , 009 
LT Tisaenes ie + 100 3,789 3,791 —0,002 
LOS Es 57 3,406 3,411 —0 , 005 
20e sseseces 4 2,831 2,833 —0 ,002 
D'Or sie ne 28 2,696 2,698 —0 ,002 
DT Taies 57 2,564 2,565 —0 ,001 
I O 3, enioe 27 2,507 2,508 —0 ,001 
2 O0 2, ... : 29 2,437 2,437 0,000 
L'T Dors discest 29 2,315 2,315 0,000 
dE D See ceuauece 21 2,258 2,259 —0,001 
D 2 Orsrrcessias | 62 2,132 "2,133 —0,001 
VOTartissian 27 2,068 2,068 0,000 
d'Oise e nes ie 8 2,010 2,011 —0,001 
l'O Gisias esse 15 1,955 1,956 —0,001 
2e cdess : 16 1,929 1,928 +0,001 
DL Loue sesesss 33 1,859 1,859 0,000 
d'V Dire 4 1,734 1,732 + 0,002 
D D Tihspecers ‘ 29 1,641 1,640 +o,ootr 
JO sss este 4 1,624 1,624 0,000 
DO ere te 5 1,595 1,595 0,000 
d'OS svoiDesess 16 1,570 1,569 +0,001 
D 0 D soso 23 1,551 1,551 0,000 
4 0 Ossiisse sions 16 1,508 1,508 0,000 
2 2 ssie mia. 32 1,486 1,485 +0,001 


(*) Pour les paramètres de maille ao = 6,032 À, co — 8,272 À. 


conforme aux prévisions. L’interprétation ne pourra en être abordée 
qu'après étude de variétés isotopiques. Nous nous proposons également 
d'étudier les différentes possibilités de substitution isomorphe offertes 
par cette structure. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 
(‘) J. CG. JouserT, Thèse de Doctorat, Grenoble, 1965. 


(Université de Liège, 
Institut de Chimie au Sart Tilman, 
4 000-Liège-1, Belgique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la cristallographie de quelques 
nouveaux fluorobéryllates doubles d’hydrazinium et de cation 
divalent (N:H;):M"(BeF,):; comparaison avec les sulfates 
correspondants. Note (*) de MM. Wäicciam GRANIER, JEAN-CLAUDE 
Tepnenac et Louis Cor, présentée par M. Georges Champetier. 


Trois nouveaux sels doubles de formule générale (N:H;):M'(BeF;): avec 
M'i=— Ni, Cu ou Zn ont été isolés. Is cristallisent dans le système triclinique, 


groupe spatial P 1(C/); leur stabilité thermique est précisée. 


L’étude systématique des“fluorobéryllates simples et doubles d’hydra- 
zinium est poursuivie. Nous avons déterminé le système et les constantes 
cristallographiques de (N:H;):M"(BeF;}; avec M'—Ni, Cu et Zn, 
ce qui nous a amenés à préciser les données correspondantes des sulfates 
doubles homologues. 

Les composés (N:H;):M"(BeF,): sont obtenus par cristallisation à 
partir d’un mélange de fluorobéryllate de métal divalent (*) et de fluoro- 
béryllate d’hydrazinium N:H,BeF, (*). Étant peu solubles, les sels doubles 
précipitent facilement de la solution aqueuse par concentration sous vide 
vers 200C. Le pH doit demeurer voisin de 5. 

Les phases (N:H;):M"(SO,): sont préparées en solution aqueuse 
à partir du mélange des sulfates simples correspondants N:H,S0, et 
M"SO,.æH>0 dans le rapport molaire 2/1. 

Par une étude sur monocristal de (N: H;)Zn($S0O,}):, Prout et Powell (°) 
ont montré que ce composé cristallisait dans le système triclinique, groupe 
d’espace P; avec un motif par maille. Plus tard, Hand et Prout (*) ont 
déterminé les paramètres cristallographiques des composés (N,H;), M"(S0,): 
avec M'— Co, Zn, Ni, Cu et Cr, à partir de leurs diagrammes de poudre 
enregistrés sur chambre de Guinier. En utilisant leurs données, nous 
constatons que l'indexation des raies de diffraction des diagrammes de 
ces composés n’est pas très précise; nous avons donc repris cette étude 
en améliorant les valeurs des paramètres de maille de (N:H;): M"(S0, ):, 
puis nous avons déterminé celles correspondant à la série (N: H;):M"(BeF,)2. 

L’analogie des diagrammes de diffraction X sur poudre des sulfates 
et des fluorobéryllates homologues confirme un isomorphisme étroit 
entre ces deux familles de composés; ce qui nous a permis de déterminer 
les paramètres cristallins de chacun des fluorobéryllates. Pour le calcul 
d’affinement (*), nous utilisons 20 à 25 raies de diffraction. La reproduc- 
tibilité des valeurs des angles observés et calculés est voisine de 1/100 de 
degré Ÿ d’un échantillon à l’autre; celle des paramètres déduits d’enregis- 
trements différents est de l’ordre de quelques millièmes d’angstrôms. 
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Le tableau Î donne les valeurs des paramètres, le volume de maille, 
le nombre n de plans indexés et la valeur limite de l’angle 0 de Bragg 
(0m pour la radiation CuK,,À —1,5405 À) où a été arrêtée l'indexation. 
Pour chacun de ces composés les extinctions systématiques sont celles 


du système triclinique, groupe spatial P 1; le nombre de motifs par maille 


est égal à 1. 
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TABLEAU I. 


Constantes cristallographiques comparées des composés (N:H:):M!!(AB:)s. 
Zn. 


Mi... 


AB, oo. 


SE RER RS 
Fe 


Ni. 


RS 





BeFis house: 


Les résultats de thermolyses conduites en 


Ce travail. 


7,919 
5,283 
5,832 
98,78 
90,44 
106,00 
213,8 
21 
21038 


7:317 

5,390 

5,617 
98,77 
90,96 
106,34 
209,70 


(9). 
7,23 
5,35 
5,83 
99,5 


Cu. 


ne 


Ce travail. 


7,165 
5,403 
5,701 
97,15 
90,45 
104,22 
212,1 
29 
33009 


7,259 

5,430 

5,643 
9997 
88,77 
107,11 


209,3 
47 
37° 29 


(9. 
7,174 
5,402 
5,713 
97,28 


99,33 
104,2 





Ce travail. 


7327 
5,333 
5,830 
98,93 
90,67 
105,50 
216,5 
33 
28059 


7,320 
5,429 
5,638 
99,00 
91,06 
105,86 
212,44 
29 
25088 


vitesse de chauffe de 50C/h, sont résumés dans le tableau II. 


ABuoseoue 


Température de 
début de dé- 
composition 


(°C) 


Résidu (500°C)... 


Ni. Cu. Zn. 
En qe Re ER 
SO, BeF,. SO, BeF, SO,. BeF, 
260 245 200 170 220 200 


TABLEAU II. 


Cette étude met en évidence les faits suivants : 


19 À cause de la faible solubilité dans l’eau et de la fragilité de ces 


composés, la préparation de monocristaux est très diflicile. 


29 Tous les composés considérés ont sensiblement des mailles de même 
volume; cependant la maille des fluorobéryllates est légèrement plus 
petite que celle des sulfates. 


(9. 
7, 36 
5,33 
5,82 
99,7 
89,5 
105,7 


atmosphère sèche à une 


NiSO: NiO+2BeO CuSO, CuO+2BeO ZnSO, ZnO+2Be0 


+ 
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Ces composés doivent présenter un arrangement structural très voisin 
de celui décrit par Prout et Powell pour (N:H;):Zn(50,)2. 

39 La stabilité thermique de tous ces produits est comparable, les 
fluorobéryllates étant toutefois sensiblement moins stables. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) TEDENAC, GRANIER, NORBERT et CoT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1368. 
(?) TEDENAC, VILMINOT, CoT, NoORBERT et MAURIN, Mi. Res. Bull, (sous presse). 

(°) ProuT et PoweLzz, J. Chem. Soc., 1961, p. 4177. 

(*) Hanp et ProuT, J. Chem. Soc., (A), 1966, p. 168. 

(5) NorRBERT et MAURIN, Rev. Chim. min., 1969, p. 687. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie minérale C, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, 

Hérault) :- 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude physicochimique de composés ternaires 
Fe-Mo-O pour applcations catalytiques. Note (*) de MM. JEAN-MaRiE LEROY, 
SERGE PEIRs et GABRIEL TRrinor, transmise par M. Georges Champetier. 


Cette étude définit la morphologie de composés oxygénés, de divers rapports 
Mo/Fe, aptes à être utilisés comme catalyseurs d’oxydation sélective du méthanol 
en formaldéhyde. 


Le mélange, oxyde de molybdène — oxyde de fer, demeure le catalyseur 
le plus couramment employé pour l’oxydation sélective du méthanol en 
formaldéhyde. Néanmoins le très grand nombre de publications et de 
brevets [(*) à (*)] relatifs à la composition du catalyseur le plus actif, 
témoigne de beaucoup d’incertitudes au sujet des phases actives. 

Notre travail a consisté, en premier lieu, à obtenir une série d’échan- 
tillons de divers rapports Mo/Fe par précipitation dans les mêmes condi- 
tions opératoires d’une solution de paramolybdate d’ammonium par une 
solution de nitrate ferrique à 250C et à pH 2. Après un séchage partiel les 
composés obtenus sont broyés et recuits à différentes températures avant 
d’être analysés. La température optimale de recuit, de 3oo0C, a été déter- 
minée par ATG et ATD. 

L’étude par diffraction X, effectuée sur l’ensemble des composés, met 
en évidence deux phases distinctes : l’oxyde de molybdène MoO, et un 
molybdate ferrique caractérisé par comparaison avec un composé naturel 
de composition Fe:0;, - 4AMoO:. Le catalyseur 62 %, recuit à tempéra- 
ture supérieure à 3000C, apparaît uniquement constitué par le molybdate 
ferrique, par contre les deux phases se retrouvent pour les catalyseurs à 
75 et 95 % ayant subi les mêmes traitements thermiques. 

L’étude infrarouge a permis de situer les bandes les plus intenses du 
molybdate ferrique à 955 et 840 cm‘, d'identifier ainsi les phases MoO; 
et molybdate ferrique dans les divers échantillons et d’affirmer la présence 
des réactifs initiaux dans les spécimens recuits à température inférieure 
à 3oo0C. 

La spectroscopie Raman (faisceau laser à gaz He-Ne émettant la 
raie 6328 À) confirme les résultats ci-dessus et révèle d’autre part l’exis- 
tence d’une faible quantité de MoO; dans les composés 57 et 62 % non 
décelable par diffraction X et par l’infrarouge. Le pourcentage pondéral 
de MoO; dans le composé 62 % est d’environ 5 %. Le rapport atomique 
Mo/Fe du molybdate ferrique évalué à 1,55 montre par conséquent la 
présence d’un excès d’ions Mo‘* et O°- dans le réseau cristallin. 

La microanalyse par sonde électronique des catalyseurs sous forme de 
poudre non conductrice exige une préparation méticuleuse des échantillons. 
La substance est préalablement mélangée avec de l’araldite, les pastilles 

- ainsi obtenues sont enrobées dans une résine, polies à la poudre diamant 1 k, 


4 
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nettoyées aux ultrasons et enfin métallisées par évaporation d’argent sous 
vide. Afin d'éviter la détérioration des spécimens nous avons travaillé avec 
une tension d’accélération de 20 kV et une intensité de sonde de 10 nA. Les 
corrections d'absorption sont effectuées suivant la méthode de Philibert (*), 
l’utilisation des raies K., du fer et L.. du molybdène rend négligeable la 
correction de fluorescence par raie caractéristique. La correction de fluo- 
rescence par spectre continu n’a pas été envisagée en raison de la faible 
valeur de l’angle d’émergence des rayons X. | 

L'étape initiale de cette étude consiste à déterminer la répartition du fer 
et du molybdène à la surface des grains du catalyseur. Le tableau permet 






ternoins Mo, et Fe203 
sonde focalisée à lu 


1B 2 2,20 
Rapport afornique Mo/Fe 
Fig. 1. 


de comparer les concentrations métalliques superficielles avec les concen- 
trations métalliques massiques obtenues par analyse chimique classique. 
La différence relative est au maximum de 3,5 % : ces résultats, très satis- 
faisants pour une étude quantitative de poudres, nous permettent de 
conclure à l’absence d’anomalie dans la concentration de surface. 





TABLEAU. 
Rapport 
Rapport Rapport Mo/Fe 
global Mo/Fe (microsonde) 
Mo/Fe (microsonde) Différence témoins Différence 
Catalyseur (analyse chimique). témoins relative Fe, O, relative 
N° - Fe et Mo. (% ). et MoO.. (% ). 
décsissuisases 0,28 22 & 0,27 4 0,27 4 
Di sn ste 0,40 28 0,42 5 0,42 5 
Ain iiresauses «0,00. 47 0,85 6 0,86 5 
Dis sei 1,34 57 1,24 7,5 1,26 6 
Disisiseenu .. 1,66 62 1,65 0,5 1,66 O0 
loesiiossisies 3 95 2,76 8 2,79 7 
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La seconde partie de l’étude nous a conduit à tracer l’histogramme par 
micron carré des différents échantillons. Les images électronique et X 
ainsi que les courbes de répartition (la figure 1 est relative à l’histogramme 
de l’échantillon Mo/Mo + Fe — 62 %) permettent d’affirmer l’étendue du 
rapport Mo/Mo + Fe pour chaque specimen de rapport Mo/Mo + Fe-<62%,. 
Pour le catalyseur Mo/Mo + Fe— 75%, qui s’est révélé ultérieurement le 
plus actif (‘), il en va tout autrement et chaque grain se présente sous forme 
d’agglomérats de deux types différents, mis en évidence par image électro- 
nique et par enregistrement des intensités du fer et du molybdène lors d’un 





témoins MoO, et Fe203 
sonde focalisée à I 





1 è 3 + Oo 6 7 


8 
Rapport atomique Mo/Fe 
Fig. 2. 


balayage à la surface des grains (”). La figure 2 représente l’histogramme relatif 
à cet échantillon, la répartition du rapport Mo/Fe est figurée par deux courbes 
dont les moyennes statistiques ont respectivement les valeurs 4,24 et 1,60. 
Les agglomérats de petites dimensions (<< 1 H°) présentent une concentra- 
tion plus élevée en molybdène et un domaine de répartition du rapport 
Mo/Fe très large qui peut s’expliquer par une participation de plusieurs 
agglomérats touchés par l’impact de la sonde, les études précédentes per- 
mettent d’attribuer ce pic à la phase MoO:. Les autres agglomérats, plus 
facilement analysés à cause de leurs dimensions (25 1°), présentent 
un rapport atomique Mo/Fe moyen égal à 1,69. Cette valeur correspond, 


compte tenu des erreurs expérimentales, à celle de la phase molybdate 
ferrique. 


En résumé, l'étude morphologique des composés oxygénés de différents 
rapports Mo/Fe a nécessité l'emploi de diverses techniques : analyses 
thermiques pour définir la température optimale de recuit, spectrométrie 
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infrarouge et diffraction X pour le contrôle des échantillons, spectrométrie 
Raman pour la détermination d’un excès d'ions Mo°* et O° dans le 
réseau des solides. La microanalyse par sonde électronique montre que la 
répartition superficielle du molybdène et du fer est très voisine de la concen- 
tration métallique massique et fait apparaître, dans l’histogramme du cata- 
lyseur de rapport Mo/Mo + Fe égal à 75 %, qui s’est révélé ultérieurement 
le plus actif, deux pics attribués respectivement à la phase molybdate 
ferrique et à MoO:. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(:) G. K. BorEesKov, G. D. KoLovERTNOV, V. À. Dzis’Kko, B. I. Porov, D. V. TARASOVA 
et G. G. BELUGINA, Kinetica i Kataliz, 6, 1965, p. 1052. 

(?) P. Mars et D. W. VAN KREVELEN, Chem. Engng. Sci., 3, 1954, p. 41. 

(5) P. Jiru, J. Ticxy, et B. WicHTERLOVA, Coll. Czech. chem. Comm., 31, 1966, p. 674. 

(*) M. DENTE, KR. Poprpri et I. PAsquonN, Chim. e Ind., 46, 1964, p. 1326. 

(5) J. PHiLiBERT, Métaux, Corrosion, Industrie, 40, 465, 1964, p. 157. 

(6) S. PErrs, Thèse, Lille, 1970. 

(7) J. M. Leroy et G. Tripor, Rev. Roumaine Chim. (sous presse). 


(Laboratoire de Catalyse 
et Physicochimie des Solides, 
École Nationale Supérieure de Chimie de Lille, 
B. P. n° 40, 
59-Villeneuve-d’Ascq, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — ‘Étude de la décomposition de l’oxalate ferreux 
en courant d'hydrogène par analyse des phases solides et gazeuse. Note (*) 
de MM. Prerre Brissaun, JEAN-Louis Dorémieux et Pierre Duceux, 
présentée par M. Paul Laffitte. ; 


En courant d'hydrogène, l’oxalate ferreux se décompose suivant deux mécanismes 
qui se différencient par leur énergie d’activation et leurs produits solides. Le 
remier, constaté seulement au-dessous de 330o0C, fournit le fer; le second, analogue 
la thermolyse, conduit à un mélange de fer et ‘de magnétite. Tous deux donnent 
naissance à CO et CO2. La formation de Fe:C, et celle de CH,, sont dues à des 
réactions secondaires. 


La décomposition de l’oxalate ferreux en courant d'hydrogène constitue 
une préparation facile de poudre de fer, surtout utilisée au laboratoire, 
envisagée dans l’industrie (*). Cependant le processus réactionnel n’a fait 
l’objet que de quelques travaux fragmentaires [(?), (*)]. Nous avons entre- 
pris cette étude afin de préciser les mécanismes mis en jeu (*) et d'améliorer 
la pureté du produit (°), le métal obtenu contenant des traces de carbone. 
La présente Note traite essentiellement de l’évolution de l’échantillon 
solide et de la phase gazeuse. 

Les variations de poids de l’échantillon sont mesurées par une balance 
à enregistrement continu; à leur sortie du tube laboratoire les gaz sont 
analysés automatiquement dans un chromatographe. La prise d'essai, 
généralement de 5o ou 100 mg de FeC;,0,.2 H;:0, est préalablement 
déshydratée in situ par chauffage à r00°C/h en courant d'hydrogène (5 1/h) 
et maintien pendant 2 h à 18o0C. La température est ensuite fixée à la 
valeur choisie pour la décomposition isotherme, entre 245 et 3600C. 

Dans une approche du phénomène sur le plan cinétique, l’avancement «& 
. de la décomposition a été supposé proportionnel à la perte de poids. Les 
thermogrammes peuvent être représentés par une relation d’Erofeev 
æ—1— exp — At". Leurs transformées présentent deux parties linéaires 
correspondant successivement à n — 2, pour 0,02 << & << 0,25, et n° = 3, 
pour 0,3 < & < 0,85 en moyenne. L’énergie d’activation correspondant 
à la première partie (n = 2) est de 26,3 kcal.mole ‘ au-dessous de 330°C 
et 36,8 kcal.mole-‘ au-dessus. Dans la deuxième partie elle est de 
36,8 kcal.mole-* dans tout l'intervalle de température considéré. Ces 
résultats nous ont conduits à envisager deux domaines, de part et d’autre 
de 33o0C. 

Pour l’examen du produit solide, la décomposition a été interrompue 
à divers états d'avancement, repérés par la perte de poids atteinte, AP/P. 
La proportion d’oxalate décomposée par mole d’oxalate imtiale, «, est 
déterminée par dissolution du sel restant dans KCN, puis dosage du fer 
total dans l’insoluble. La perte finale, AP//P, est la même dans tous les 
cas, le produit final étant le fer. La figure 1 représente « en fonction 
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de AP/APf, pour 310 et 3400C. La droite D, correspond à la formation 
de fer pur pendant tout le cours de la décomposition et D, à la thermolyse 


4FeC:O — Fe + Fe:O; + 4CO + 4CO: 


supposée suivie, après disparition de l’oxalate, de la réduction de la magné- 
tite. La plupart des points expérimentaux se placent entre D, et D, ce qui 
signifie que le produit n’est pas uniquement le fer, sans préjuger de sa 
nature. En effet, à 3100C, l’analyse indique la présence de fer et de traces 
de Fe;C du début jusqu’à la fin, de magnétite au-delà de « = 0,25, et de 
carbone de C en D. A 34000, il y a toujours de la magnétite, du carbure Fe, C 
et du carbone; le fer apparaît plus tardivement, pour « = 0,85. 


= 


degré d'avancement 


AP/AP, — 


0,6 





Fig. 1. 


Les produits gazeux sont CO, CO:, CH,, CG: H, et H:0. Leurs propor- 
tions relatives varient avec l’avancement réactionnel, mais aussi avec la 
température, la masse d’échantillon, le débit d'hydrogène. Cependant 
l’évolution générale reste la même. La figure 2 est relative à la décompo- 
sition de 80 mg de FeC:0, à 3200C dans un courant de 51l/h de H;. En 
fonction de AP/APf, on a représenté pour chaque gaz le rapport de la 
vitesse de dégagement à la vitesse de décomposition, en moles de gaz par 
mole d’oxalate décomposée. Bien que (dAP/P}/da ne soit pas 
constant (fig. 1), on a utilisé pour le calcul de da/dt la valeur moyenne 
correspondant à la perte en fin de réaction (AP/P)/« — APf/P, sensi- 
blement égale à la valeur théorique pour la formation de fer pur (droite D). 
Les rapports molaires ainsi calculés sont supérieurs aux valeurs réelles 
quand la décomposition donne des produits autres que le fer; mais ils 
peuvent leur être inférieurs quand la réduction de l’oxyde ou la métha- 
nisation du carbone interviennent. L’adoption d’une valeur moyenne 
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conduit ici à une réduction de l’amplitude réelle de variation, qui n’affecte 
pas gravement l'allure des courbes. 

Avant de discuter les résultats obtenus précisons que, dans ces conditions, 
l'oxydation du fer par l’eau est à exclure, car px,o/Pn, reste inférieur 
à 4.107*, alors qu’à l'équilibre thermodynamique pPy,o/pa, = 8.107. 
L’oxydation par CO;, ayant théoriquement lieu lorsque pco/Pco > 2,2, 
peut intervenir dans la seconde partie (réoxydation partielle au-delà 
de D, fig. 1). La réduction de CO, en CO, ainsi que la dismutation de ce 
dernier, sont au contraire thermodynamiquement possibles pendant 
toute la durée. 


échelle pour H,0 


echelle pour CC. CO; : C,H;. Cco/CQ 





Au commencement de la‘ décomposition, alors qu’il ne se dégage que CO, 
CO: et H,0, la proportion molaire CO/CO, est légèrement inférieure à 1. 
La quantité d’eau formée, 0,8 à 0,9 mole par mole d’oxalate décomposée, 
correspond à la formation d’un nombre égal d’atomes-grammes de fer. 
Or, si l’on incorpore à l’oxalate du fer pulvérent, même en faible propor- 
tion (1 %), CH, apparaît dès le début; par ailleurs, nous avons vérifié 
que la méthanisation de CO;, catalysée par du fer ex-oxalate, est rapide 
à 3000C. Ces observations, jointes au fait que les spectres X indiquent la 
présence de fer et de traces de Fe,;C, suggèrent que le métal initialement 
formé est rendu inactif vis-à-vis de la réaction de méthamisation par suite 
d’une carburation superficielle par CO. Ultérieurement la présence de CH, 
peut être due à l’action de H, sur Fe; C ou sur CO et CO:. Effectivement 
l'apparition du méthane ne s’accompagne pas immédiatement de la dimi- 
nution des quantités de CO et CO;, tandis que la quantité de carbone dans 
la phase gazeuse devient momentanément légèrement supérieure à 2 at-g 
par mole d’oxalate décomposée. La formation initiale de méthane est donc 
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attribuable, au moins en partie, à une réaction avec une phase solide, 
vraisemblablement du carbure superficiel, hbérant ainsi du fer. Immédia- 
tement après, c’est surtout aux dépens de CO que CH, se forme, ainsi que 
l’indique la décroissance rapide du rapport CO/CO:. 


Vers la fin, la proportion de méthane dépasse largement 2 moles par mole 
d’oxalate, ce qui traduit la méthanisation du carbone déposé ou lié au fer. 
De même, la proportion d’eau devient supérieure à 4 moles, par suite de 
la réduction de Fe;0, précédemment formé. 


4 


Quand la décomposition est effectuée à température plus élevée la 
quantité d’eau formée à son début est nettement inférieure à 1 mole par 
mole d’oxalate décomposée (0,4 à 3400C); le produit contient toujours 
une forte proportion de magnétite. La carburation est très prononcée. 
En fin de réaction, réduction de Fe;O, et méthanisation de Fe,;C se 
chevauchent. 


Remarquons enfin que la présence d’éthane — qui n’est pas liée à celle 
du méthane — peut être attribuée à l’action de H, sur l’anion, ou sur un 
groupement dérivé où subsisterait la liaison C—C. 


Il résulte des analyses présentées que la quantité de carbone résiduel 
est le fruit d’un ensemble de réactions secondaires fonction de la masse 
d’échantillon, du débit d'hydrogène et de la température, qui fait de chaque 
cas expérimental un cas particulier. 


En ce qui concerne la réaction principale, nous dégagerons la conclusion 
suivante. En présence d'hydrogène l’oxalate ferreux se décompose suivant 
deux mécanismes, apparemment successifs. Le premier, qui fournit le fer, 


4 


s'apparente à une réduction directe de la molécule de sel au niveau du 
cation; son importance relative est faible; il devient indiscernable au-dessus 
de 330°C. Le second est analogue au mécanisme de thermolyse, il conduit 
à un mélange de fer et de magnétite. Cette dernière est simultanément 
réduite; sa proportion à un instant donné dépend du rapport des vitesses 
de thermolyse et de réduction. Le fer, carburé tant que la pression partielle 
de CO est sufisante, est libéré en fin de réaction. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() L. NÉE, Brevet français n°0 979.043, 1951. 

() S. WAKAYAMA, N. TAMAGAwA et T. TANAKA, Zairyo, 14, n° 144, 1965, p. 736. 

() F. Lra, Acta Phys. Austriaca, 4, 1951, p. 360. 

(+) J. L. DorÉMIEUX, Comptes rendus des Journées d’Études sur les solides finement 
divisés, Saclay, 1967, p. 191; Documentation française, Paris, 1960. 

(6) J. L. DorÉMIEUXx, E. PicHon, P. Duareux et G. CIZERON, Comptes rendus, 269, 
série C, 1969, p. 940. 


(Laboratoire de Chimie de l’École des Mines 
associé au GC. N.R.S., 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la synthèse et les propriétés d’w-dialdéhydes 
bis-a-éthyléniques, bis-x-substitués. Note (*) de M. Hervé Le Bzaxc, 
présentée par M. Georges Champetier. 


A partir des dialdéhydes téréphtalique et isophtalique, il est possible de préparer, 
par réaction de crotonisation avec des aldéhydes aliphatiques linéaires à plus de deux 
atomes de carbone, des dialdéhydes bis-«-éthyléniques, bis-«-substitués. Ces aldéhydes 
sont moins sensibles à l’autoxydation que la plupart des monoaldéhydes courants. 


Les seuls dialdéhydes arylaliphatiques bis-«-éthyléniques décrits sont 
issus du téréphtaldéhyde, soit par réaction de son bis-diacétal sur l’éther 
éthyl vinylique [(*), (*)], soit par réaction de crotonisation avec l’aldéhyde 
acétique (*). Le composé obtenu a pour formule 


OHC—CH=CH— © Ne (F 162-1640C). 


/ 


La haute symétrie de cette molécule lui confère des propriétés de solu- 
bilité très limitées dans les milieux non polaires. La suite de nos travaux 
nécessitant l’utilisation de dialdéhydes bis-«-éthyléniques, pour lesquels 
la solubilité est un facteur déterminant, nous avons entrepris la synthèse 
d’aldéhydes présentant les particularités fonctionnelles précédentes avec, 
en plus, une monosubstitution en « des deux carbonyles. À notre connais- 
sance, de tels corps n’ont jamais été décrits. 

En nous inspirant des travaux de Luttringhaus et coll. (*), nous avons 
préparé une série de dialdéhydes de formule générale 


SE =CH— {CG H,]-CH= nr 
R R 


avec R = CH; ou C;, H;. 

Dans un réacteur contenant 5,51 d’eau et 22g de potasse en 
pastilles, 30 g d’aldéhyde téréphtalique sont maintenus en suspension par 
une forte agitation, 26g d'aldéhyde propionique sont ajoutés goutte 
à goutte en 5 h. L’appareillage est maintenu sous atmosphère d’azote et 
chauffé à 40-450C. L’addition terminée, la réaction dure encore 2h30 mn 
à la même température. 

L’ensemble est ensuite maintenu une nuit à o°C. Le précipité jaune est 
essoré et lavé à l’eau jusqu’à neutralité. Après deux recristallisations dans 
l’éthanol, 31,6 g d’aiguilles jaune pâle sont isolés. Le rendement par 
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rapport à l’aldéhyde téréphtalique est de 66 %. 


CHEREQNE* o on 0 


ne, 


CH; CH; 


Benzène 1.4-di (méthyl-2 propène-2) al, 
F 106,5 + o0,5°C / 


Analyse élémentaire C1: HO: : 


C%. H%. 0% 
CalCulé murs ser sous 78,48 6,58 14,94 
TrOUVÉ sciris ais smss 78,31 6,53 14,95 


Les spectres d’absorption infrarouge et ultraviolette sont en accord 
avec la structure envisagée : 


Bande A dans D 990 cm! 
CH: 
» À dans NS ee 1620 » 
» Dc=0 dans TA ton ous 1670 » 
»  Disubstitution 1.4............,........., 1990 et 1930 cm! 
» De=0 dans D ordis se 325 cm! 


Les fonctions aldéhydiques ont été dosées, par formation du dérivé 
caractéristique avec la dimédone (Rdt > 05 %). F 48,60C. 

Le dialdéhyde est soluble dans l’éthanol, le méthanol, l’acétone, le chlo- 
rure de méthylène, le chloroforme, le tétrachlorure de carbone et le nitro- 
méthane. Il est peu soluble dans le benzène et l’éther. Îl est insoluble dans 
l’éther de pétrole et l’eau. | 

En dessous de son point de fusion, le dialdéhyde présente des caractères 
d’oxydation peu marqués, eu égard à sa structure. En effet, en présence 
de sels de cobalt organosolubles, à 50°C et pendant 1000 h, on note la 
persistance de la bande d’absorption infrarouge des carbonyles à insa- 
turés (1670 cm *). L'apparition de la bande carboxyle (1710 cm *) est 
cependant remarquée. D’autre part, 1l n’y a pas d'augmentation pondérale 
relative, mais une perte de 5,7 %. Ceci n’est explicable que pour une 
dégradation de la molécule avec départ de produits volatils. Dans les 
mêmes conditions, l’heptanal, le crotonal, le citral, le benzaldéhyde donnent 
entre 60 et 90 % d’acide correspondant. La formation de produits réticulés 
est à écarter, car le mélange réactionnel résultant est totalement soluble 
dans les solvants du dialdéhyde. 
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Dans les mêmes conditions opératoires, le benzène 1.4-di(éthyl-2 
propène-2)al a été synthétisé, en partant de l’aldéhyde butyrique et du 
téréphtaldéhyde. 

Le rendement est de 21 % par rapport à l’aldéhyde téréphtalique. 
F 105,5 + o,50C. 


Analyse élémentaire Ci5 Hi5 O2 : 


C%. H%,. 0%. 
Galeulé iris veevs.s ‘ 79,31 7,49 13,20 
TTOUNÉ Neue 79,17 7,64 13,23 


Les spectres d’absorption infrarouge et ultraviolette sont en accord 
avec la structure envisagée et présentent les mêmes bandes caractéristiques. 

De même, en partant de l’aldéhyde isophtalique et de l’aldéhyde propio- 
nique, le benzène 1.3-difméthyl-2 propène-2)al a été synthétisé par la 
même méthode. Le rendement est de 49 % par rapport à l’aldéhyde 
isophtalique. F 95 + o,20C. 


Analyse élémentaire C;, H;,O: : 


C%. H%. 0%. 
Calculé. 8 machines 78,48 6,58 14,94 
TFOUVÉ ESS rmseenh es 78,47 6,57 14,71 


Les spectres infrarouge et ultraviolet sont en accord avec la structure 
envisagée. On note les différences suivantes par rapport à ceux des deux 
produits précédents. 


Bandes disubstitution 1.3................. 1920, 1850 et 1790 cm1 
Bande De=0 dans Oo ie 285 cm! | 


La bande d’absorption ultraviolette est nettement déplacée par rapport 
à celle des produits précédents, car la molécule n’est plus entièrement 
conjuguée.  : 


Ces deux derniers corps ont des solubilités et un comportement vis-à-vis 


4 


de l’oxydation, identiques à ceux du premier dialdéhyde décrit. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

(:) MAxkIN et SHAVRIGYNA, Zh. Obsch. Khim., 33, (10), 1963, p. 3196-3180. 
(?) FRIEDRICH et EHRLICHMANN, Chem. Ber., 94, 1961, p. 2217-2220. 

() LUTTRINGHAUS et SCHILL, Chem. Ber., 93, 1960, p. 3048-3055. 


(Laboratoire de Chimie 
macromoléculaire appliquée, 
C. N.R.S., 
rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siéréochimie d’addition d’organométalliques aux 
ccétoxy-2 et cis-acétoxzy-2 t-butyl-4 cyclohexanones. Note (*) de MM. JEan- 
Micuez CENsE, ALain SEvi et, VVLaDysLaw CnopkiEwicz, présentée par 


M. Henri Normant. 


æ 


Les additions d’organométalliques aux acétoxy-2 cyclohexanone (I) et cis- 
acétoxy-2 t-butyl-4 cyclohexanone (II) révèlent la différence notable de comporte- 
ment de ces deux cétones. Pour (1) l'intervention du conformère possédant le substi- 
tuant axial favorise une entrée {rans de l’organométallique. 


Si les additions d’organométalliques aux cyclohexanones &-alcoylées 
ont été largement étudiées, peu de résultats sont connus pour des cyclo- 
hexanones substituées en 2 par un hétéroatome [(*), (*)]. Afin d'examiner 
les différents facteurs qui régissent la stéréochimie d’addition à de tels 
substrats, nous avons entrepris l’étude de l’acétoxy-2 cyclohexanone (Ï) 
et de la cis-acétoxy-2 t-butyl-4 cyclohexanone (IT). 


O 0 
(D) 


(D) 


Les composés (I) et (IT) sont obtenus par action de l’acétate de potassium 
dans le diméthylformamide, à température ambiante, sur les bromo- 
cétones correspondantes. Les produits sont distillés puis purifiés par 
cristallisation (*). 


ADDITION D'ORGANOMÉTALLIQUES AUX CÉTONES (I) er (II). — L’addi- 
tion d’un organométallique conduit d’abord à un alcool, puis à un glycol 
suivant la stoechiométrie, le solvant ou la température de condensation ("). 
La stéréochimie observée est la même quelle que soit la stoechiométrie 
en organométallique. | 


2 mmoles de cétone dans 20 ml de solvant, 5 équiv d’organométallique, 
durée de la réaction 1 h à température ambiante, hydrolyse acide. De 
grandes précautions doivent être prises lors de l’extraction car les glycols 
obtenus [surtout ceux résultant de ([)] sont solubles dans l’eau (‘). Les 
rendements sont toujours voisins de 75 %. Nous avons vérifié que le 
milieu réactionnel n’équihibre ni les glycols ni la cétone (IT). 


Les conditions standard d’obtention des glycols sont les suivantes : 


Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau. 
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TABLEAU. 
: O OH R 
Ro RM Ra R , Re OH 
né Ne Zone —+ OR, ? OR: 
(1) R:=H (III) cis (IV) trans 
(II) Re = {CH R:= H, COCH: 
Solvant, 
température 
Cétone,  Nucléophile (*). (°C). % CS. 
| LiAIH,....... D THE, o 36 
NaBElis is sndemeo iressusiasssdute THPF, 25 47 (**) 
CH=CMEBri sisi arnses THE, 25 45 
r | CH:CeCMgBr.................... THE, 25 5g 
* HOMME. Unie mmanée oc Éther, 25 73 
CE MOBPs sens dutnseue THPF, 25 87 
CH=C—CH:MgBr................. Éther, 25 _ 85 
CH=C—CH:Al5Br............... Éther, 25 75 
LrATERE au ds se oidomue ose THE, 0 16 
NA as eme nds ent nie Grad THF, 25 22 (**) 
CH=CMgBr............. ere THE, 25 25 
CH;:C=CMgBr..................... * THE, 25 9 
IL CHSMeli iii bee hier Éther, 25 56 
CHI MPBPi names ane dan THE, 25 83 
CG H-MEBr un ns ranaoioetaees Éther, 25 97 
CH—C—CH:MgBr................. Éther, 25 85 
CH=—C—CH:Ab5Br............... Éther, 25 93 


(*) Hydrure ajouté à la cétone, cétone ajoutée à l’organométallique. 
(*) Ri = COCH:. 


[IDENTIFICATION DES PRODUITS. — Les dosages des produits obtenus 
ont été effectués par chromatographie en phase gazeuse sur colonne polaire 
(DEGS, 1900C, gaz vecteur hélium). Dans tous les cas le produit cts (tableau) 
a un temps de rétention plus court que son épimère trans. La stéréochimie 
des t-butyl-4 cyclohexane diols-1.2 pour lesquels l’hydroxyle en 2 est 
équatorial a été déterminée par spectroscopie infrarouge (*) et par l'examen 
en RMN des dioxolanes obtenus avec l’acétone. Le dioxolane dérivant 
du glycol trans diéquatorial, où les deux méthyles de l’hétérocycle sont géo- 
métriquement équivalents, possède deux méthyles équivalents (8 —1,3.10 
dans CCI,, TMS interne) tandis que celui provenant du glycol cis possède 
deux méthyles nettement différenciés (—1,25.10* et 1,40.10 * dans 
CCL,, TMS interne). L'attribution des configurations des glycols substi- 
tués a été faite d’après la chromatographie en phase vapeur, par analogie 
avec les résultats obtenus pour (I). 


Des corrélations chimiques ont été effectuées dans les deux séries. 
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Cétone I. — La suite des réactions univoques accomplie est résumée 
ci-dessous : 


ACOK Li ALH4 ke 
R AC Ac OH "OH 


R = H, CH;, C:H;, CG: H:, C=CH. 


L'es'iproduits de même condensation en carbone ont été reliés entre 
eux par hydrogénation catalytique sur nickel de Raney, et identifiés 
par chromatographie en phase vapeur. 


Cétone II. — L’addition de l’ylure de triméthylsulfoxonium sur les 
cyclohexanones est très stéréospécifique (*) et résulte d’une attaque 
équatoriale même dans le cas d’un méthyle axial en 2 (*). Ceci justifie 
la formation stéréospécifique de VI par ” suite de réactions : 


LA 
6 
CH}-SO(CHa), L LiAIHe. H LS 
DAC DAC Ether OH 
(VD 
Discussion. — Le tableau permet de constater la grande différence 


de comportement des cétones I et IT vis-à-vis de l’entrée des organomé- 
talliques. Avec I, la proportion de glycol cis obtenu est plus importante 
qu'avec le système rigide II. Les organométalliques acétyléniques ont un 
comportement analogue à ‘celui des hydrures et une entrée axiale très 
prédominante est observée pour II, comme pour la t-butyl-4 cyclohexanone. 
Les organométalliques saturés et propargyliques conduisent à la stéréo- 
chimie inverse, ce qui est généralement observé pour les cyclohexanones 
diversement substituées par des restes aliphatiques. On peut admettre 
que, dans ce cas, ce sont des facteurs purement stériques qui régissent 
l'entrée des organométalliques. D’ailleurs, pour ces derniers réactifs, 
peu de différences sont observées entre les cétones I et II. 


Les effets polaires du groupement acétoxy équatorial sont difficiles à 
évaluer à ce point de notre étude, mais ils apparaissent faibles si l’on 
compare nos résultats avec ceux obtenus pour la t-butyl-4 cyclohexa- 
none (‘). 

La faible exigence stérique du groupe acétoxy (A — 0,6 kcal/mole) permet 
d'envisager pour Î un poids important du conformère à acétoxy axial (I a). 


OAc 
O 
| & /oAc SR A, 


(Xe) (a) 
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La contribution de ce conformère (1 a) doit favoriser l’entrée trans du 
réactif, surtout pour les hydrures et les acétyléniques, conduisant à une 
proportion plus importante de glycol cis. 

L’étude plus approfondie de ces phénomènes a été menée dans le cas 
des réductions par les hydrures et fait l’objet d’une prochaine publi- 


cation. 
/ 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(:) N. A. LE BEL et R. F. CzagaA, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4768. 

(2) J. P. BaTriont et W. CHopKkiewicz, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1556. 

() K. E. KuEunE et T. J. GiAcOoBsE, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3359. 

(‘) Les points de fusion sont identiques à ceux précédemment décrits (*). Le mélange 
réactionnel brut relatif à (II) comporte 25 % d’épimère—acétoxy axial qui se transforme 
en (IT) au cours de la distillation. 

(6) L’addition d’un équivalent d’organométallique aux cétones I ou II, de préfécence 
à basse température, permet d’isoler les acétoxy alcools avec des rendements de 75 %. 

(6) Une extraction à l’éther, puis trois au chloroforme, la solution aqueuse étant saturée 
de chlorure de sodium. 

() t-butyl-4 cyclohexane diol-r1.2 trans (F 108°C) : bandes à 3 592 et 3 626 cm! dans 

CI, (1°). 
< (8) E. J. Corey et M. CHAYKovsKy, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1353. 

() J. C. RicHERr et C. LAMARRE, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 2349. 

(9) C. W. DAvEY, E. L. Mc GiINnis, J. M. Mc KEOWwN, G. D. MEAKINS, M. W. PEMBER- 
TON et R. N. Youn&, J. Chem. Soc., (C), 1968, p. 2674. 

(11) À. V. KAMERNITZKY et À. À. AKHREM, Tetrahedron, 1962, p. 705. 


(Équipe de Recherche du C. N. R.S. n° 11, 
associée au Laboratoire de Recherche 
de Chimie organique de l'E. N. S. C. P., 
ë 11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — L’oxydation sélective des diols-r .2 diéthyléniques 
en a-dicétones diéthyléniques. Note (*) de Mme Sa-Le-Tui Tuuan et 
M. Josepa Wiesmann, présentée par M. Henri Normant. 


Le passage des glycols «-biéthyléniques aux dicétones biéthyléniques a été réalisé 
par l'emploi du carbonate d’argent qui conduit aux a-cétols. Ceux-ci sont ensuite 
transformés en dicétones au moyen du trioxyde de bismuth. 


Dans nos essais d’oxydation des «-glycols du type R—-CHOH—CHOH-—R, 
en «-dicétone R—CO—CO—R, 


R=CH;=CH—; CH:;—CH=CH—; CH;—CH=C—; 


| 
CH; 


C> H;5—C— ; C:Hi—C— Fe 
CH; Ce Hi; 


l'utilisation des différents oxydants (l’acide periodique, le tétraacétate 
de plomb, l’oxyde de manganèse) nous a toujours conduits à une réaction 
de coupure, en aldéhyde de départ. Ces «-glycols diéthyléniques ont été 
préparés par réduction condensatrice des aldéhyces a-éthyléniques (‘). 

La méthode au carbonate d’argent mise au point par Fétizon (?) donne 


à] 


un résultat plus positif É à 10 % de dicétone suivant les substituants 


en « et 5 de la liaison in ) mais la réaction de coupure est 
| 


OH OH 
encore prépondérante, avec polymérisation ultérieure des aldéhydes de 
scission. Le cas est très net dans l’oxydation du divinylglycol {mélange 
méso, dl). Cette méthode s’avère donc encore très insuffisante pour qu’on 
puisse l’employer en synthèse. 
En suivant l’évolution de la réaction par la spectrométrie infrarouge, 
nous avons constaté que la transformation du glycol en «-cétol 


or > ne 
OH OH OH 


est très rapide, tandis que le second stade de l’oxydation est beaucoup 
plus lent et s’accompagne toujours d’une réaction de coupure. On pourrait 
rapprocher ceci de l’oxydation des «-glycols par le tétraacétate de plomb (*): 
Sr NET Ne. Ne 

> —> ——+ j 


rapide lente rapide 
Sc—oH ÿc-oH Dc—o " DG=0. 


O 
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L’oxydation sélective des &-glycols diéthyléniques en «-dicétones passe 
donc par l'intermédiaire des &-cétols diéthyléniques qui sont très sensibles 
à la coupure oxydante. 

Pour éviter cette coupure, l’utilisation d’un deuxième oxydant plus 
doux s’avère indispensable. 

La transformation des «-cétols en dicétones devient ainsi possible par 
l'emploi de la méthode au trioxyde de bismuth (Bi:0:) (*). Cette deuxième 
étape de l’oxydation donne un rendement de 80 % en dicétone. 

Le tableau ci-après donne les rendements des produits obtenus dans 


l'oxydation des &-glycols R—CH—CH—R par le carbonate d’argent seul. 
| | 
OH OH 


TABLEAU. 


R—CO—CH—R 


| R—CHO 
OH R—CO—CO—R de coupure 
R. (XL). (To). (Lo). 
CE =CR= us irssonevee 10 Traces 70 
CH: = ee A 20 » 60 
CH; 
CH;—CH=CH— ,..,......... 80 10 2 
CH;—CH = Fe Had oo 75 2 
CH; 
C> H;—CH = R Sais des ces e 68 2 12 
CH: 
CsH—CH=C— ............ 65 2 15 


Ce tableau ‘montre que, pour les glycols dont R—CH;=CH-—, la 
quantité de cétol formé est minime; celle-ci s’améliore avec l'introduction 
d’un CH, en « et surtout en 8 de la liaison —CH—CH—. 


| 
OH OH 


Le méthyle en « semble diminuer la vitesse de la réaction, et empêcher 
ainsi une oxydation trop poussée comme c’était le cas pour le divinyl- 
glycol. Il se peut que l'influence de l’attaque par le CO,Ap, soit simplement 
d’origine stérique. Le méthyle en GB, par effet mésomère, augmente la 
stabilité de la molécule, ce qui explique le résultat très favorable obtenu 
avec le dipropénylgelycol. Nous comptons préciser, par une étude cinétique, 
la nature des facteurs qui interviennent dans les deux stades de l'oxydation 
des &-glycols en «-cétols et en dicétones. 
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La caractérisation de ces dicétones a été effectuée par Les spectrométries 
infrarouges, RMN, ultraviolette et de masse. Nous avons identifié dans 
la spectrométrie de masse deux fragmentations bien caractéristiques des 
«-dicétones diéthyléniques avec et sans substituants en « de CO. Ces 
dicétones donnent avec les hydrazines non substitués et substitués des 
mono et bis-hydrazones attendues. 

Les études spectrales et chimiques paraîtront dans une prochaine 
publication. 

Ainsi, la combinaison judicieuse de deux modes d’oxydation bien déter- 
minés, permet d’oxyder sélectivement Les «-glycols diéthyléniques en «-dicé- 
tones diéthyléniques. En outre, la cyclisation des bis-hydrazones «-éthylé- 
niques constitue une nouvelle méthode de synthèse des poly-hétérocycles 
azotés condensés, inaccessibles par d’autres méthodes. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(:) Mne Duon& VAN SA, Thèse d’Élat, Paris, 1967. 

(@) M. Ferizon et M. GozrFier, Compies rendus, 267, série C, 1968, p. 900. 
() MELvIN $S. NEWMAN, Sleric Effects in Organic Chemistry, p. 386. 

(+) Riey, J. Chem. Soc., 1951, p. 793. 


(Laboratoire de Chimie organique structurale, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de la réaction de Darzens : Étude 
de la réaction en milieu protique avec les aldéhydes aliphatiques. Note (*) 
de MM. Jean ViiciEras et JEAN-CLAUDE ComBrer, présentée par M. Henri 
Normant. 


Le bilan stéréochimique de la réaction de Darzens en milieu protique entre divers 
esters de l’acide chloroacétique et les aldéhydes aliphatiques a été étudié à différentes 
températures. Les résultats obtenus font apparaître que l’étape de cyclisation est 
déterminante dans la majorité des cas sauf dans celui du chloracétate de tertio- 
butyle où le bilan stéréochimique final reflète celui de l’aldolisation. Une synthèse 
stéréospécifique d’esters glycidiques cis et {rans est proposée. 


Le mécanisme en trois étapes de la réaction de Darzens est maintenant 
bien établi (!) : 


oO 
B : « 
CICH;—COOR’ -—— ®CHCICOOR’ 
—BII 
(D) 
R—CHO+(I) —— R—CH—CH—COOR’ 
o® c1 
(I) —+ R—CH— CH—COOR’ 
ci No” 
(ID 


La phase d’aldolisation conduit aux anions de deux halohydrines diasté- 
réoisomères (ILE) et (IIT) qui peuvent s’interconvertir, soit par rétroaldo- 
Hsation et recondensation (*), soit par épimérisation. Les cyclisations 
respectives de (II T) et (II E) par SN; produisent des esters glycidiques cts 
et trans. Suivant le milieu réactionnel (*) et les réactifs mis en présence, 
l’étape déterminante peut être, soit l’aldolisation [(*),.(*), (‘), (°)], soit la 
cyclisation [(?), (°)]. 

Nous avons entrepris une étude de la stéréochimie de cette réaction dans 
le cas de l’isobutyraldéhyde dans le couple alcoolate de potassium-alcool 
à température ambiante (essais 1 à 3). 


Rendement 
Rapport global 
Essal. R’. Produits obtenus, cis/trans. (%). 
1..... CH: -Cs H; CH—CH—COOC: Hs 16/84 57 
No” 10/90 74 (*) 
2... t-C3 H; i-Cs H; CH—CH—CO0 i-Cs H: 20/80 88 
No 
Boo t-C3Hh t-Cs H; Nr t-Ci Hs 70/30 69 
O 


(*) Couple EtONa/EtOH. 


Ces résultats font apparaître une stéréosélectivité variable suivant R’ 


et sont comparables à ceux obtenus par Bachelor et Bansal (‘) qui 
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ont admis que le bilan stéréochimique était fixé par l’aldolisation, soit 
ksetsatton >> Ksétroatdotisanone En fonction des résultats du tableau I on devrait donc 
s'attendre à ce que le bilan stéréochimique de l’aldolisation varie avec 
le groupe R’. Dans le but de vérifier cette hypothèse, nous avons effectué la 
réaction de Darzens à — 780C dans le couple t-C, H,OK/t-C, H, OH, condi- 
tions dans lesquelles les cyclisations sont peu rapides (*) (essais 4 à 7). 
Rende- 


Pour- ment 
centages global 


Essais. Ester. Produits obtenus. relatifs. (%). 
i-C3 H: CHOH—CHCI-—COOCH; (thréo) 70 | . 
4... CICH, COOCH; i-C: H3 CH—CH—COOCH; (trans) 30 | 9 
\o7 
5... CICH:>COOC: H; i-C: H; CHOH--CHCI-COOC: H; (thréo) 72 }) 6o 
» (érythro) 28 
i-C; H; CHOH—CHCI-—COO i-C: H3 (thréo) 73 | 
» (érythro) 9 ?} 30 
6... CICH:COO GE À ;CH,CH—CH—COOi-C:H; (trans) 18 | 
Na 
i-C3 H; CHOH—CHCI-COO i-C;Hs (thréo) 6 
-C3 H:CH—CH—CO0 f-C; Hs (cis) 
7...  CICH:COO f-C, Hs | No 73 
» (trans) 30 


On constate que le rapport halohydrine thréo + ester glycidique cis/halo- 
hydrine érythro + ester glycidique trans est très voisin de 70/30 quel que 
soit R’. Par contre, il semble que les vitesses relatives de cyclisation en 
dépendent largement. Afin de préciser cette influence nous avons effectué 
l’aldolisation à —780C dans le couple tert. butylate de potassium-tert. buta- 
nol puis laissé réchauffer le milieu réactionnel jusqu’à —30o°C (essais 8 à 11). 


Rendement 
Rapport global 
Essais. R°’. Produits obtenus. cis/trans. (%). 
i-C3 H3 CH—CH-—-COOCH; (75) 5/95 85 
No , 
Dre GER i-Cs H: CH—CH—COO t-C Ho (25) 
NO 
9 .… Ce H; t-C; H; CH—CH—COOCH; 0/ 100 ° 70 
No 7 
10... i-C:H; i-C3 H; CH—CH—COO i-C;: H; 30/70 79 
No7 
11... t-C i-C3 H;3 CH—CH—CO0O f-C;H 70/30 69 
Ke 


Les essais 8 à 11 comparés à ceux du tableau précédent montrent que 
dans la plupart des cas (R'=CH,;, C:H;, i-C: H;) la vitesse de cyclisation 
de l’anmion de l’halohydrine thréo est inférieure à la vitesse de rétroaldoli- 
sation. L'étape déterminante est alors la cyclisation. Par contre, pour 
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R'= t-C, H, l'étape déterminante est l’aldolisation. Les résultats présentés 
ici n'étant pas nécessairement généralisables nous nous abstiendrons, pour 
le moment, de proposer une interprétation théorique de cette réaction. 
Nous poursuivons ce travail avec d’autres aldéhydes aliphatiques RCHO 
dans des solvants variés afin de montrer l’influence de R et de la nature du 
milieu sur le cours de la réaction. Cette étude nous a permis en outre 
d’effectuer la synthèse stéréospécifique d’halohydrines et d’esters glycidiques 
(essai 9) variés suivant : 
—15"C H,0® 
CICH: COO f-Ci Ho + i-C3H3CHO > —— i-C: H:CH—CH—CO0 t-CG Ho 
t-C; , OK-1-C, H;/OH \ / 
O 
+ 
i-C: nr t-C; H, 


OH CI 
thréo séparé pur (Rdt 40 %) 


£-C, H, OK-t-C, H,OH 


: i-C: Fe LACS t-C1H 
i-C3 H; CH—CH—CO0 t-C, Ho —< HNa 
| HMPT # H/° Re NE 
OH CI 
thréo cis pur (Rdt 62 


Nous avons eu de fructueuses discussions avec Mme J. Seyden-Penne. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(*) M. S. NEwMAN et B. J. MAGERLIN, Org. React. 5, 1949, p. 420; M. BALLESTER, Chem. 
Rev., 55, 1955, p. 283. 

(?) M. F. ZIMMERMAN et L. AHRAMJIAN, J. Amer., Chem. Soc., 82, 1960, p. 5482. 

(5) N. M. CRowMELL et R. A. SETTERQUIST, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5752. 

(*) M. KwarT et G. Kiex, J. Org. Chem., 22, 1957, p. 116. 

(5) F. W. BACHELOR et R. K. BANSAL, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 3600. 

(5) J. SEYDEN-PENNE, M. C. Roux-ScHMIDpTT et A. Roux, Tefrahedron, 26, 1970, p. 2649. 

(7) B. CASTRO, J. ViLLIERAS et N. FERRACUTTI, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1403. 

(5) P. CouTroT, J. C. CoMBRET et J. ViziERASs, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1674. 

(°) B. DEscxaAMmP et J. SEYDEN-PENNE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1097. 


(Laboratoire de Synthèse organique. 
Équipe de Recherche 
associée au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation des aldéhydes dérivés de cétones 
terpéniques insaturées : carvone, pulégone et isopulégone. Note (*) de 
M. Marcez DE Borrox, présentée par M. Henri Normant. 

Nous avons appliqué à trois cétones terpéniques insaturées la réaction générale qui 
permet de passer d’une cétone R:C—O à l’aldéhyde R:CH—CHO, basée sur 


l'emploi du magnésien de l’oxyde d’éthyle et de chlorométhyle. 
Dans les trois cas, la réaction conduit à un mélange de deux aldéhydes isomières. 


À partir de la pulégone (1 a), l’isopulégone (II a) et la carvone (III à), 
les réactions 


co -CeH00Mgn 0h 
c-0 -C2Hs0CHMgCl c 
Ky 


CTHF) 7 cH,00Hs 
a b C 


nous ont donné les mélanges d’aldéhydes suivants : 


L : A Le 
—> O 0 —> _0 O0 —> H SH 
F + cé, + c7 + 
H NW bn S H N N N 
Ia Ic Ile Ia Ilc lc Ha Ie 


Ille 


(Tc) et (IT c) sont, respectivement, nettement prépondérants dans les deux 
premiers mélanges; ([l’ c) peut ne pas se former selon les conditions opé- 
ratoires utilisées; enfin, (IIIc) et (IIl’c) sont obtenus en proportions 
sensiblement équimoléculaires dans le troisième mélange d’aldéhydes. 

I. Avec LA PULÉGONE. — Constantes de la cétone de départ (1 a) : 
É, 99-1010C; ni°* 1,4867; d?2 0,938; rotation («)??, (sous 10 cm) + 210,26, 
(a)535 + 220,48. Infrarouge : bandes Vc_ocomugué à 1680 CM, Vc=ccomugué À 
1615 cm *. 

La condensation de cette cétone avec un excès de 100 %, de magné- 
sien CH; OCH;MgCl, conduite vers — 10°C (‘‘) donne, avec un rende- 
ment élevé (82 %), un monoéther de glycol (Ib), É,5 128-1300C; 
» " 1,4720; d;, 0,042, d’odeur camphrée vive. Infrarouge : spectre exempt 


_n PS 0 
CH, K ty 0 
KL NH 


No 
de toute trace cétonique [comme le seront ceux de (II b) et de (III b)|; 
bandes Vonnbre à 3 560-3 565 cm", Vouns à 3 460-3 470 em *, cc à 1635 cm”, 
den,çen,—o—1 à 1405 CM *; Vc_0-cmeme À 1105 cm‘. (1b), comme (II b) et 
(III 6), est stable à 20°C. Il est incolore et son analyse élémentaire est 
satisfaisante; 1l en a été de même pour les autres composés préparés dans 
la suite de ce travail. 

Traité par l’acide formique (‘°), il fournit l’aldéhyde attendu. Mais, 
contrairement aux cas des alcools saturés, un chauffage à reflux, même 
réduit à 2 ou 3 mn, augmente ici considérablement le taux de produit 
résiduel formé. 

L’aldéhyde pulégonecarbonique (lc) est obtenu avec un rendement 
de 45%, en chauffant sous courant d’azote la solution (5 g de pro- 
duit + 7,5 g d’acide formique à 98 %) au bain-marie vers 500C pendant 

C — 16. 
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une quinzaine de secondes. (A 20°C, le rendement en aldéhyde n’est plus 
que de 23 %.) Pendant ce court chauffage, et même à 20°C, on observe, 
comme avec le monoéther de glycol de l’oxyde de mésityle (*") ou celui de 
J'isophorone {(*°), (*”)], l’évolution d’une coloration rouge cerise, puis 
pourpre, qui pourrait correspondre à la formation d’un carbocation. 


22,5 


L’aldéhyde obtenu : É,;, 105-r1090C; ni 1,4710; d,, 0,919, conserve 
une vive odeur camphrée. Infrarouge; bandes Ve_muaenyaiue à 2 720 Cm !, 
Vc=Ononconugué à 1720 CM‘, V-c à 1030 cm7‘, conformes à l’aldéhyde pulé- 
gonecarbonique (1 c). De plus, le spectre est en accord avec la migration 
partielle de la double liaison juxtacyclique conduisant à la formation 
conjointe d’un peu d’aldéhyde isopulégonecarbonique (II c) (apparition de 
bandes V_cn, à 3075 cm * et Y cn, à 893 cm *, attribuables à un méthylène 
terminal). Par contre, la migration de la double liaison vers la forme 
éthylénique conjuguée, au cours de cette hydrolyse acide, n’est pas observée 
ici. La dinitro-2.4 phénylhydrazone, par sa couleur jaune citron, confirme 
ce point. F 152-1530C (éthanol). Ultraviolet : (chloroforme, solution 
N/20 000), Amx 370-371 MU, €— 19900. (Avec la dilution, N/12000 à 
N/120 000, À. varie de 375 à 366 mu, et € de 15 600 à 29 000.) 

L’aldéhyde pulégonecarbonique, comme les aldéhydes isopulégone- et 
carvone-carboniques, ne semble pas avoir été encore décrit. 

La condensation avec l’acétone de l’aldéhyde (Ic) [+ un peu d’al- 
déhyde (IT c)] a été faite avec la potasse méthanolique, selon (**. Comme 
dans d’autres cas (**?) on obtient un mélange environ équimoléculaire de 
B-cétol et de cétone «-éthylénique (le rendement approximatif est de 56 %). 
Son traitement par l’acide p-toluènesulfonique afin d’obtenir seulement la 
cétone, ne donne pas, comme dans (*”)}, de résultats satisfaisants. Le 
mélange présente une odeur agréable, comme les produits de condensa- 
tion similaires des aldéhydes menthane- et p-menthènecarboniques, qui 
sont utilisés en parfumerie (*). 

IT. Avec L’IsoPuLÉGONE. — L’oxydation acétochromique de l’isopulégol 
nous a fourni la cétone (11 a) : É13 03-960C; n5i° 1,4678; di: 0,930; (a)i3, 


(sous 10 cm) + 60,73, («);,, + 60,98. Infrarouge : bandes Y_+n, à 3070 cm” *, 


Vc=Ononcontugué à 1708 CIM Ÿ, Vc=Cnonconueu à 1045 CM !, Y_cn, à 888 cm !. 

Par condensation magnésienne avec C:H;,0CH;,MegCl, la monoëéther de 
glycol (IT b) : É:3 122-1250C; nj° 1,4467; dis 0,937, d’odeur douce [contrai- 
rement à (1b)|, n’est obtenu qu’avec un rendement inférieur : 56 %. 
Infrarouge : bandes vVonnre à 3 560 cm, Vonne à 3 470 CM *, dcmjen, 0-1 à 
1408 em*, v_,5. intense à 1112 cm *; l'intensité de la bande ÿ_,,,-n’a pas 
varié (la réaction suivante faite vers 5o°C, et qui donne le seul aldéhyde 
IT c, montre qu’il n’y a pas eu d’isomérisation au cours de la condensa- 
tion magnésienne). 

Au cours du léger chauffage de (II b) en solution formique, chauffage 
vers bo°0C, comme pour (I b), qu’on prolonge ici près de 1 mn, on observe 
aussi l'apparition d’une coloration rouge cerise, puis pourpre. Après le 
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traitement habituel, le produit obtenu est un mélange contenant encore 
beaucoup d’alcool tertiaire inattaqué, et nous n’avons pas pu isoler 
l’aldéhyde pur. Le spectre infrarouge présente néanmoins des bandes 
Vc_Haïdéhydique à 2 720 CM, Vc—oOnoncomumué À 1722 CIM, Vec à 1635 cm * et 
Yen, à 888 cm‘, conformes à l’aldéhyde isopulégonecarbonique (II c). 

Un chauffage initial de 5 à 15 mn à 10000, n’améliore pas le départ 
d'alcool. On constate seulement alors l’apparition d’un peu de forme 
aldéhydique conjuguée IT°c (dans le spectre infrarouge : bande faible 
Vc=Oconjumué à 106 cm * et épaulement Vc_ccomugu à 1615 CM‘) montrant une 
migration partielle de la double liaison, qui peut donc devenir également 
intracyclique. L’absence de bande Y_cn_ indique qu’elle s’est produite 
exclusivement en position 3-4 et non 2-3. 

L’isomérisation partielle, supplémentaire, en aldéhyde pulégonecarbo- 
nique (lc) reste très hypothétique, et l’existence de (lc) n’est pas 
confirmée par le spectre de résonance magnétique nucléaire du mélange. 

En augmentant la durée du chauffage (jusqu’à 6 h, au reflux de l’acide 
formique) le phénomène de migration s’accentue mais l’isomère aldéhy- 
dique non conjugué Ilc (aldéhyde isopulégonecarbonique) reste nette- 
ment prépondérant dans le mélange.Le taux d’élimination d’alcool reste 
faible (15 à 20 %) et ne varie que très peu lorsqu’on prolonge le chauffage. 

On obtient deux dinitro-2.4 phénylhydrazones : 

10 (rouge brique) : F 112-1130 (éthanol). Ultraviolet : (chloroforme, 
solution N/35 000), Aux 396 mu, € — 41500; de plus, inflexion vers 446 mu, 
ce — 38000. (Avec la dilution, N/25000 à N/200 000, Àsx 396 + 1 mu, 
e 33000 à 48 000; Apneton 446 + 2 MU, € 32000 à 44 000). 

29 (rouge sombre, provenant des eaux mères de recristallisation dans 
l’éthanol) : F 1600. Ultraviolet : (chloroforme, solution N/30 000), 
Amax 391 My, € —35000. (Avec la dilution, N/20 000 à N/125 000, Aux 
391 + 2 mp, € 31 000 à 36 000.) 

Les valeurs élevées de À, et de € sont en accord avec la conjugaison 
des chromophores du groupe dinmitrophényl-hydrazonique avec le groupe 
éthylénique. : 

III. Avec LA cARvonNE. — Cétone de départ (III a) : É;60o 230-2319; 
nn 14992; ds 0,963; (a);,, (sous 10 cm) — 580,55, (x), — 610,18. Infra- 
rouge : bandes v_cu, à 3 085 cm", V_cn_ à 3 020 cm !, Ve ocomugue à 1672 CM", 
Vc=Cnoncnjugué à 1042 CM ‘, Y-cn, à 89 cm * (due au méthylène terminal) 
et Y-cn- à 802 cm * (attribuable à la double liaison intracyclique). 

La condensation avec le magnésien C,H; OCH, M£eCI, conduit à l’alcool 
tertiaire (III b) avec un rendement de 82 %, comme pour la pulégone. 

Ce composé : Éus,5 144-1470; nà° 1,4819; d?? 0,972, a une odeur douce 
rappelant l’anis. Infrarouge : bandes voums à 3 550 cm‘, Vonns à 3 450 em"; 
Ve=c à 1642 em !, den,ten, 0-1 à 140-1408 em”, _0_c intense à 1108 cm_*; 
la bande v_4n, est à 3 o70 cm”; la bande v_.n_ à 3 020 em ‘ est réduite à 
un épaulement et les bandes Y_cn, et Y-cu- sont respectivement situées à 
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885 et à 805 cm *. La réaction ne semble pas avoir modifié la position 
des doubles liaisons dans la molécule. 

L’élimination d’alcool a été effectuée comme précédemment, mais ici 
aucune coloration pourpre n’apparaît; un chauffage sous azote au bain- 
marie vers 70°C pendant 30 s environ, donne le meilleur rendement en aldé- 
hyde (37 %). (Après 5 mn d’ébullition à léger reflux, il n’est plus que de 
25 %; il diminue encore si l’on opère à 20°C en laissant les réactifs en contact 
pendant 12 h, mais la perte d’alcool s’'amorce même dans ces conditions.) Le 
produit, d’odeur légèrement mentholée, présente les constantes : É,, 124- 
1200; nÿ 1,5014; d,3 0,982. Infrarouge : les bandes Ve_yubräique à 2 740 CM! 
Et Vc—ononconjugus à 1720 CM‘ apparaissent; les bandes v_,r, (à 3070 cm”), 
V-cn- (inflexion à 3 020 cm‘), Y-en, (à 888 cm‘) et Y-en_ (à 800 cm!) 
restent présentes. Elles sont toutes attribuables à l’aldéhyde carvone- 
carbonique (III c). En outre, même si l’expérience a été réalisée à 200C, la 
présence dans le spectre d’une bande ve _omusue à 1665 cm‘! montre — comme 
précédemment pour la benzalacétone (°), la benzalacétophénone (°) et l’iso- 
phorone [(*°), (**)] — que le départ de l'alcool tertiaire s’est accompli, en 
milieu acide, avec une migration partielle de la double liaison intracyclique, 
entraînant l'apparition conjointe de la forme aldéhydique conjuguée IIl"c. 

Les données spectrales n’ont pas apporté de confirmation à l’hypothèse 


de l’existence d’une forme aldéhydique biconjuguée II" ce : — C_C-__cHo 
obtenue par une migration de la double liaison terminale analogue à celle 
rencontrée plus haut pour l’isopulégone. 

Dans les conditions où nous avons opéré, (III c) et (IIT” c) existent dans 
des proportions environ équimoléculaires. Contrairement à ce qu’on pouvait 
supposer selon (*!), la température et la durée de l’expérience ne modifient 
sensiblement pas cet équilibre. Ce mélange d’aldéhydes se conserve impar- 
faitement, même à — 350C; la dégradation s’accompagne d’une élévation 
de l'indice de réfraction.  - 

Dinitro-2.4 phénylhydrazone (orange) : F 186,5-1870C (éthanol). Ultra- 
violet : (chloroforme, solution N/35 000), À, 388 my, € = 38 000. (Avéc la 
dilution, N/20000 à N/150000, À,4 388 + 1 mu, € 33 000 à 41000). 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() (a) H. NorManT et C. CRISAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 459; (b) M. DE BOTTON, 
Ibid., 1966, p. 2212; (c) M. DE BoTToN, Jbid., 1966, p. 2466. 

(2) (a) M. DE BoTrTon et H. NoRMANT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 399; (b) 
M. DE BoTTon, Ibid, 262, série C, 1966, p. 848. 

(5) M. DE BoTron, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 339; (b) M. DE BoTrTon, Jbid., 
271, série C, 1971, p. 118. 

(*) R.B. WEARN et C. BoRDENCA, Brevet U. S. A. n° 2.519.327, 1950; Chem. A bslir., 45, 
1951, p. 649 a. 

(5) M. DE BoTTonN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3719. 


(Équipe de Recherches associée au C. N.R.S., 
Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences, 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition de la diazoacétone sur quelques 
diesters a-méthyléniques. Note (*) de MM. Naçur EL Guaxpour et JACQUES 


SouLiEr, transmise par M. Max Mousseron. 


La cycloaddition de la diazoacétone sur une série de diesters a-méthyléniques 
conduit à des pyrazolines-2; le sens de cette cycloaddition se fait selon les règles de 
von Auvwers. 


7 À 


S1 le diazoacétate d’éthyle est souvent employé dans les réactions de 
synthèse de pyrazolines, l’emploi de la diazoacétone dans ce type de réaction 
est beaucoup plus rare (*); la diazoacétone est employée comme générateur 
de carbène, en présence de cuivre à 100°C, susceptible de se fixer sur une 
double liaison activée pour donner un composé cyclopropanique acétylé (?). 


Dans un travail précédent (*) nous avons étudié la cycloaddition du 
diazométhane sur une série de diesters &«-méthyléniques du type (I). Nous 
nous proposons d'étudier la réactivité de la diazoacétone vis-à-vis de la 
même série de diesters (I), d’isoler et d'identifier les pyrazolines suscep- 
tibles de se former. On peut envisager, en effet, la formation de deux 
pyrazolines, isomères de position, correspondant à un sens d’addition 
« normal » (III) ou « anormal » (IV) de la diazoacétone selon les règles 
de von Auvwers (*); il ne faut pas écarter non plus la formation directe 
d’un dérivé cyclopropanique (IT). | 


COCH3 COCH3 


CHe ——N HN—N 
C-COCHy+ CH3CO-CHN CO: CH NH y 
C0, CH3+ _- — 
Ç etn3+Cn3 2 etn3 COACH CO>CHa 
(CHa}n- CO2CHa (CHo)nCO2CH3 .  (CH5n-COCHa  (CHo}n-CO2CHa 
(D (ID) (II) (IV) 


n = 1, 2, 3, 4 


L’addition de la diazoacétone est effectuée à température ambiante 
avec un excès de ce réactif par rapport au diester &«-méthylénique; la réac- 
tion est beaucoup plus lente que celle du diazométhane; en effet, si le 
temps de réaction de celui-ci paraît être de l’ordre de la minute, celui 
de la diazoeétone est de l’ordre de l’heure; de plus, la réaction n’est jamais 
complète, et à côté du produit d’addition cristallisé on retrouve toujours 
une huile contenant de la diazoacétone et du diester initial; les rende- 
ments en produit cristallisé vont de 75 à 80 %. 
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La formation d’une DNP à partir de la phase cristallisée confirme la 
présence d’une fonction carbonylée, et l’analyse permet d’éliminer le 
produit cyclopropanique II (tableau I). 


TABLEAU I. 


Caractéristiques des acélyl-3 carbométhoxy-5 
(w-carbométhoxyalkyD)-5 pyrazolines-2 (III). 





N%- 

Analyse 
n. Rdt %. F(°C). F (DNP). (DNP). Calculé. Trouvé. 
Lise 80 40-41 154 —155 Cis His Nc Os 19,91 20,03 
2 sise 78 85-86 132 —134 Ci3 Ho Ne Os 19,27 19,24 
Dire 75 4O—41 138,5—-139 C18 H22 Nc Os 18,67 18,71 
Ce T 76 35-37 145 C19 Hz: No Os 18,10 17,97 


La structure À, des pyrazolines obtenues est précisée par spectrographie 
infrarouge : apparition de bandes de vibration v;_x à 3370 cm‘ et 
Ve=x Conjugué à 1555 cm ‘; cette structure est confirmée par l’absorption 
en ultraviolet : transition r“< x entre 300 et 310 nm, caractéristique des 
pyrazolines-2 conjuguées [("), (‘)] (tableau Il). 


TABLEAU IL 


Spectres ultraviolet et RMN 
des acélyl-3 carbométhoxy-5 (w-carbométhoxyalkyl}-5 pyrazolines-2 (IIT. 





Ultraviolet. RMN. 
LE —— , 
n. AEoIl loge. N-H. Protons du cycle. 
La. 299 4,03 6,91 2,80—-3,29 J = 12 Hz 
2.. 302 4,07 6,94 2,74-3,44 12 
de 303 3,95 6,93 2,66-3,36 14 
4... 310 3,99 6,90 2,64—3,33 13 


Les longueurs d’ondes ultraviolettes sont exprimées en nanomètres. 


Les spectres RMN sont pris dans le CDCI; avec le tétraméthylsilane en référence interne. 
Les glissements chimiques sont exprimés en valeur de à. 


Seule la spectrographie de RMN permet de lever l’ambiguïté entre les 
pyrazolines-2 conjuguées (III) et (IV). Les protons en 4 dans la pyrazo- 
line (III) ne sont pas équivalents et doivent donc apparaître sous forme 
de deux doublets avec une constante de couplage J,..; 1l en est de même 
pour les protons en 5 de la pyrazoline (IV). Toutefois, ces deux groupes 
de protons sont différenciés par leurs glissements chimiques; les protons 
en 5 de la pyrazoline (IV), situés en « d’un azote sp°, sont déblindés, et les 
signaux correspondants doivent apparaître pour des valeurs de à comprises : 
entre 3,5 et 4,5 [(*), (), al; les protons en 4 de la pyrazoline (III) sont 
attendus entre d — 2,5 et 0 — 3,5 [(®), b, (°)]. 
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Le tableau II montre que les protons du cycle se résolvent sous forme 
d’un spectre de type AB, avec une constante de couplage J,. de l’ordre 
de 13 Hz, et des glissements chimiques compris entre Ô — 2,5 et à — 3,6. 
Il ne se forme donc qu’une seule pyrazoline et elle est du type III. 


Concziusron. — La cycloaddition de la diazoacétone sur des méthylènes 
activés gem-disubstitués conduit avec des rendements élevés à des pyrazo- 
hines-2; ces cycloadditions se font dans le sens « normal » et sont univoques. 

Ce travail a été accompli avec la collaboration technique de M. R. Badon. 


, _(*) Séance du 9 décembre 1970. 

() R. H. WiLey, Pyrazoles, pyrazolines, pyrazolidines, indazoles and condensed rings, 
Interscience publishers, New-York-London-Sydney, 1967, p. 195. 

(@) J. MATHIEU et A. ALLAISs, Cahiers de synthèse organique, Masson, Paris, 1961, VIIX, 
p. 84. 

() N. EL GHANpour et J. SouLIER, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(*) K. von Auwers et U. UNGuEMAcCH, Chem. Ber., 66, 1933, p. 1205. 

(6) J. MoorE, J. org. Chem., 20, 1955, p. 1607. 

(5) T. H. VAN AUKEN et K. L. RINEHART, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1963, p. 3736. 

() R. DANIoN-BouGor et R. CARRIE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4241. 

(8) Varian NMR Spectra Catalog : a. Spectres 68, 105, 572, 584; b. Spectres 543, 
611, 614. 

(*) J. ELGUERO, R. JAcQuIER et C. MURATELLE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2506 


(Laboratoire de Chimie organique, 
U. E.R. Sciences Exactes et Naturelles, 
avenue de Villeneuve, 
66-Perpignan, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire de 
quelques diazaphospholanes-1.3.2. Note (*) de MM. Anpré Bousquer et 
Jacques Navecu, transmise par M. Max Mousseron. 


L'étude structurale de onze diazaphospholanes-1.3.2 comportant un atome de 
phosphore tétracoordiné au moyen de la résonance magnétique nucléaire est 
ébauchée. 


Dans le cadre de nos recherches sur les hétérocycles contenant du phos- 
phore, nous avons réalisé la synthèse de onze diazaphospholanes-r.3.2 
possédant un atome de phosphore tétracoordiné et nous avons entrepris leur 
étude structurale au moyen de la résonance magnétique nucléaire. 


R. X. R;. R,. R,. 

Dis -CeH:O OO CH CH, H 

OD: ne CH:0O S CH: CH: H 

= (D ice CI O CH: CH:  H 

Rs (IN) mue CI S CH: CH H 

\ SN RS N (CH:): O CH; CH; H 
LP LORS € (VD... CH:0 e) CH; CH: H 
X N—CH: (VID)......... C:H:0 S H H H 
h (VIID)........ C:H:0  O  i-CsH H CH: 

: Nec CH:3O  S  i-CsHs H CH: 
Cou CH:0 O  i-CsH1 H CH: 

(RD: 4e CH;,0 S H H CH: 


Dans ces composés, les protons géminés fixés sur un carbone endocyclique 
ne sont pas équivalents en raison de leur disposition différente par rapport 
aux substituants portés par le phosphore. 

Par ailleurs, l’interprétation des spectres peut être facilitée en néghigeant 
les couplages entre les substituants fixés sur les azotes et les protons méthy- 
léniques vicinaux du cycle : en effet, d’une part, on peut penser que, s’il y a 
un couplage entre les protons des groupements méthyle (ou le proton du 
CH isopropylique) fixés sur les azotes et les protons vicinaux dans le cas 
des composés (I) à (VI) et (VIII) à (X), la constante de couplage est faible 
et non résolue expérimentalement; d’autre part, dans le cas des deux 
autres diazaphospholanes-1.3.2 [(VII) et (XI)], le couplage des protons 
méthyléniques avec le deutérium vicinal après échange isotopique ne se 
traduit que par un élargissement des raies. 

Il résulte de ces remarques que, compte tenu du spin du phosphore, la 
partie du spectre de résonance magnétique protonique de ces composés 
correspondant aux protons portés par les carbones endocycliques est 
constituée par la superposition de deux sous-spectres du type AA”’BB” pour 
les sept premiers et du type AB pour les quatre autres. Les sous-spectres 
ayant été décelés, 1l devient possible de déterminer l’ensemble des para- 
mètres selon les méthodes habituelles [(*), (?)]. 
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TABLEAU. 
&H (*). J (Hz). 

ne 1 651 P 

H,. Hi. PH,  P—Hy  Hi—Hnp Ha—Hye Hy—Hpe (). 
(Dasise 3,5 3,00 10,40 8,47 —8 ,45 7,68 5,62 — 20,57 
(ID::52 2,08 2,62 8,08 12,19 —8 ,48 7,52 5,93 — 83,14 
(III)... 2,61 2,38 20 ,00- 5,46 —8 ,73 8,07 5,60 —28,85 
(IV)... 3,36 3,16 21,64 * 5,20 —8 ,66 8,19 5,68 — 177,83 
(Vhsse 3,74 3,05 10,91 7,45 —8 ,42 7,35 5,70 —25,67 
(VI) 2,88 9:79 _ — _ —26,28 
(VII)... 2,68 2,55 13,40 10,77 —9,3 7,41 5,95 — 83,14 
(VIII)... 2,59 2,47 14,18 7,82 —8 ,8 — — — 22,57 
(IX)... 2,58 2,55 14,66 9,43 —8 , 4 — — —173,51 
(X).... 2,66 2,59 12,74 8,56 —8 ,2 - - —27,42 
(XD... 2,60 2,52 21,03 4,87 —9 , 4 — — —56 


(*) 106; comptés positivement vers les champs faibles; référence : TMS; solvant : CD: 
sauf (1) et (IV), CDCI:; (V) pur; (XI), DMSO]. 


__(*) 107; comptés positivement vers les champs forts; référence; PO; H: 85,%; solvant : 
CH [sauf (XI), DMSOI]. 


Une ambiguïté subsiste, en général, dans la manière d’associer les points 
de base des deux sous-spectres afin d’obtenir les constantes de couplage 
des protons méthyléniques avec le phosphore. La comparaison des spectres 
obtenus à deux fréquences différentes (60 et 100 MHz) permet de choisir 
la bonne solution et de connaître le signe relatif des constantes °J,_ x. 
Dans le cas des diazaphospholanes-r.3.2 [(IX) et (XI)], le spectre obtenu 
à 100 MHz conduit directement à une solution unique car l’un des sous- 
spectres est dégénéré. Il en est de même des spectres à 60 MHz des compo- 
sés (VIII) et (X). Les résultats obtenus montrent que les constantes de 
couplage J,_y «_y Ont ici même signe. 

Dans le cas de l’hétérocycle (VIT), la partie considérée du spectre se 
réduit à un doublet. L'utilisation de conditions expérimentales différentes 
n’a pas permis de supprimer cette dégénérescence. Il semble donc que, à 
cause de la présence du groupement méthoxyle, le système soit très voisin 
d’un système A, X (X étant le phosphore). 

L'ensemble des valeurs obtenues, affinées par un calcul itératif au moyen 
du programme Laocoon (III), est consigné dans le tableau et nous permet 
de faire quelques remarques. 

La constante de couplage entre deux protons géminés est comprise entre 
— 8,2 et — 8,8 Hz lorsque l’atome d’azote voisin est substitué par un 
groupement alcoyle. Elle est légèrement supérieure quand l’azote ne porte 
qu’un atome d'hydrogène. Peut-être est-ce un effet d’une variation du 
pourcentage du caractère sp” de l’azote. 

Dans la plupart des diazaphospholanes-r.3.2 étudiés ici, c’est le proton 
qui résonne vers les champs les plus faibles qui est le plus fortement couplé 
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avec le phosphore. Ce n’est que dans le cas du composé (IT) que le plus fort 
couplage concerne l’autre proton. Il est curieux de noter que ce résultat est 
opposé à celui qu'ont obtenu Gagnaire et ses collaborateurs sur des dérivés 
analogues du P'" (*). 

Les constantes de couplage J,, seraient toujours supérieures aux cons- 
tantes J,.. Ceci semblerait indiquer que cette partie de la molécule 
subit une oscillation autour de l’axe C—C. 

Si l’on admet que le facteur prépondérant fixant la valeur des cons- 
tantes J,»x_c_# est l’angle dièdre P 4 #4, les résultats obtenus 


signifient, suivant les cas, soit une conformation en moyenne proche de 
la planéité, soit une importante contribution de la forme enveloppe. Dans 
le cas des diazaphospholanes-1.3.2 tels que ([) dans lesquel il n’y a pas 
de grande différence entre les deux constantes *J,_;,, par analogie avec des 
résultats similaires concernant des dioxaphospholanes-r1.3.2 [(*), (°)] et 
des oxazaphospholanes— 1.3.2 (*) on serait tenté d'imaginer un équilibre 
entre deux formes demi-chaise présentant un léger relèvement de la pointe 
phosphorée du cycle pour rendre compte des faibles différences entre les 
deux constantes *J,_,. Dans le cas des composés (I[[1) et (IV), c’est un équi- 
libre entre deux formes enveloppe qui pourrait le mieux expliquer les diffé- 
rences importantes entre ces constantes, dans la mesure où l’équilibre 
serait assez fortement déplacé vers un conformère privilégié. 

Enfin la présence dans le cycle de groupements N—CH, ou N—CH(CH:;); 
ne se répercute pas de manière notable sur les paramètres intéressant les 
protons du cycle. En particulier, la différence de déplacement chimique ô,5 
reste du même ordre de grandeur que celle qu’on observe dans des dioxa- 
phospholanes-1.3.2 analogues (7) et dans certains oxazaphospho- 
lanes-1.3.2 (*). Compte tenu de la grande influence de la stéréochimie 
de l’azote sur les déplacements chimiques des protons d’un groupement 
méthylène adjacent (®), ce fait semble montrer que le groupement méthyle 
ou isopropyle fixé sur l’azote n’a pas de préférence conformationnelle 
marquée par rapport aux substituants du phosphore. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() E. W. GarBiscH Jr, J. Chem. Educ., 45, 1968, p. 480. 

(2?) J. B. RoBERT, Thèse, Grenoble, 1968. 

(5) J. P. ALBRAND, A. COGNE, D. GAGNAIRE, J. MARTIN et J. B. ROBERT, Communie. 
Journées de Chimie organique, Orsay, 1970. 

(+) T. A. Srerrz et W. N. LrrscomB, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 2488. 

() M. G. NEWTON, J. R. Cox et J. A. BERTRAND, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1503. 

(5) J. DEVILLERS, J. NAVECH et J. P. ALBRAND, Org. magnet. Reson. (sous presse). 

() M. REvEL et J. NAvecH, Travaux non publiés. 

(8) J. B. LAMBERT et KR. G. KESKE, Teirahedron Leti., 1969, p. 2023. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse 04, Haute-Garonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la nitruration du zirconium aux températures 
élevées. Note (*) de M. JEAN Païpassr et Mme Raymonne LE Derurou, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


% 


La nitruration parabolique du zirconium Van Arkel dans l’azote très pur sous la 
pression atmosphérique a été étudiée dans l'intervalle 800-1 100°C. 

En même temps que s’édifie une pellicule de nitrure de zirconium, l’azote diffuse 
dans le métal sous-jacent. Les gradients de cette diffusion ont été précisés à l’aide 
de mesures de microdureté. Quant aux épaisseurs de la pellicule, elles ont été déter- 
minées par micrographie sur coupes. 

Finalement, il a été déduit de cet ensemble de. données les valeurs du coefficient 
de diffusion de l’azote en fonction de la température, tant dans le nitrure de zirco- 
nium que dans le métal résiduel sous-jacent. 


La nitruration du zirconium dans l’azote a déjà fait l’objet de plusieurs 
travaux, dont les principaux sont ceux de Gulbransen et Andrew (‘), 
Dravnieks (*), Mallett et coll. (*), ainsi que récemment Rosa et Smeltzer (*), 
Rosa et Hagel () et L’Héritier (*). Cependant, sauf dans le dernier travail 
cité (qui correspond à l’intervalle 1400-17000C), la pureté de l’azote mis 
en œuvre laissait à désirer. Or on devait s’attendre à ce que la présence 
de traces d’oxygène, gaz beaucoup plus actif que l’azote vis-à-vis du 
Zirconium, accélérât notablement la réaction considérée. 

Des essais préliminairès nous ont montré la validité de cette prévision, 
ce qui nous a incités à consacrer à la nitruration du zirconium une étude 
détaillée dans l’intervalle 800-1100°C, en mettant en œuvre un zirconium 
Van Arkel très pur (Zr > 99,98 %) et un azote de qualité U, fourni par 
l’Aïr Liquide, ne renfermant que 20.107° d’impuretés dont 5.107° d’oxy- 
gène. Afin d’abaisser encore sa teneur en oxygène, le gaz a, de plus, été 
purifié sur du cuivre réduit à 4oo°C. En outre, nous avons opéré en statique, 
la nitruration étant effectuée en discontinu dans une installation à faible 
volume utile où un vide poussé (<< 1.10* Torr) pouvait être réalisé. 
Quant à la préparation des plaquettes servant d’échantillons, elle a été 
indiquée dans une Note précédente (”). 

Sur le diagramme de la figure 1, où chaque point expérimental corres- 
pond à un essai différent, nous avons récapitulé les résultats cinétiques 
obtenus entre 800 et 1100°C. On constate que le processus de nitruration 
est régi, dans cet intervalle de températures, par une loi parabolique : 
Am = k, Vt, formule dans laquelle Am(mg.cm ?) est le gain de poids de 
l'échantillon, t le temps et k, la constante de nitruration. De plus, dans 


‘toul l'intervalle considéré, ce processus peul être caractérisé par une 


énergie d'activation de 68 + 2 kcal/mole. Soulignons cependant que cette 
C. R., 1971, 12° Semestre. (T. 272, N° 3.) Série C — 17 
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dernière n’a pas de sens physique immédiat, étant donné la complexité 
du processus de nitruration. 

Effectivement, en même temps que s’édifie, à la surface de l’échantillon, 
un revêtement constitué presque exclusivement de nitrure de zirco- 
nium ZrN, comme l'analyse par diffraction de rayons X et d’électrons 
a permis de l’établir (ces méthodes ont permis cependant d’y déceler des 
traces de zircone, malgré la purification poussée en oxygène du gaz), 
de l’azote se dissout dans le métal sous-jacent, en augmentant sa dureté. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


La solubilité de l’azote dans le zirconium à l’état solide peut en effet 
atteindre 20 à 25 at. %, suivant la température. Pour pouvoir préciser 
le mécanisme de la mitruration, nous avons donc dû étudier à tour de rôle 
ces deux processus. 

Sur la figure 2, nous avons récapitulé les résultats relatifs à la crois- 
sance isotherme de l'épaisseur (déterminée sur coupes polies) de la 


\ 
EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 3. — Surface d’une pellicule de nitrure formée par action de l’azote sur un échantillon 
de zirconium Van Arkel dans les conditions suivantes : 9500C;4 h. On y notera la présence 
de bourrelets aux joints de grains du métal et de germes formés dans les premiers instants 
de la nitruration et qui se sont comportés ensuite comme des marqueurs inertes (G X 800). 

Fig. 4. — Surface d’une pellicule formée par action de l’azote sur un échantillon de zirco- 
nium dans les conditions suivantes : 95o0C; 64 h. Le grain central a été sévèrement 
corrodé (G X 300). 
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Fig. 5. — Coupe d’un échantillon de zirconium nitruré à 80o°C pendant 64 h; sans attaque 
(G X 1200). 


Fig. 6. — Coupe d’un échantillon de zirconium nitruré à 95o°C pendant 64 h; attaque 
au baïn fluonitrique (G X 700). 


pellicule de ZrN et de la couche de solution solide Zra-N sous-jacente qui 
se forme sur le ZrfB au-dessus de 8620C, température de transfor- 
mation Zra = Zr$. On constate que cette croissance obéit à la loi para- 
bolique, tout comme le gain de masse global Am. 

Les pellicules sont jaunes d’or. Cependant, à l’aplomb de certains joints 
de grains de métal, on observe, pour des durées de réaction suffisantes, 
un mince bourrelet noir (fig. 3), constitué vraisemblablement de zircone 
d’après les analyses par diffraction de rayons X. Quand la durée d’expo- 
sition augmente, le nombre et la hauteur de ces bourrelets croissent à leur 
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tour, tandis que des taches d'oxyde commencent à apparaître à l’intérieur 
des plages de nitrure (fig. 4). Cette évolution de la morphologie des 
pellicules est d'autant plus marquée que la température est plus élevée. 
Entre ces défauts, les pellicules de nitrure sont d’épaisseur assez régu- 
lière (fig. 5 et 6), mais très faible. 

Nous avons déjà signalé que la dissolution de l’azote dans le zirconium 
augmentait sa dureté. Nous avons mis à profit ce fait pour déterminer 
la pénétration de cet élément dans le zirconium en traçant le profil de 
microdureté sur des sections perpendiculaires à l’interface métal-nitrure, 
en fonction de la distance x à celui-ci, pour diverses conditions de tempé- 
rature et de durée de nitruration t. À titre d'exemple, les courbes de la 


{ 
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figure 7 matérialisent les profils de microdureté Knoop établis dans deux 
cas particuliers. 

Les processus élémentaires intervenant dans la nitruration du zirconium 
peuvent maintenant être précisés : au cours de cette réaction, l’azote 
s’adsorbe à la surface du film de nitrure de zirconium, puis diffuse dans 
le réseau de ce dernier, très probablement par l’intermédiaire des lacunes 
présentes dans le sous-réseau d’azote; le fait que l’oxyde reproduise sur la 
surface externe la topographie initiale du métal qui lui a donné naissance 
confirme ce mécanisme de diffusion anionique. 

Une partie de cet azote se dissout dans le métal sous-jacent et la diffu- 
sion correspondante s’effectuerait par l'intermédiaire des sites interstitiels 
octaédriques du réseau hexagonal compact du zirconium «, et éventuel- 
lement par les interstices du réseau cubique centré du zirconium f. 

Deux modèles de diffusion unidirectionnels, établis à l’aide du diagramme 
d'équilibre Zr-N (*)}, peuvent traduire cette diffusion de l’azote dans le 
nitrure superficiel et le métal sous-jacent, le premier à deux phases 
(T << 8620C), le second à trois phases (T > 8620C). Des problèmes de 
diffusion de ce type ont été traités en détail par Debuigne (°). Nous avons 
adopté sa formulation pour obtenir les expressions donnant les coefficients 
de diffusion de l’azote dans le nitrure de zirconium et dans les solutions 
solides Zra-N et Zr$-N sous-jacentes, soit respectivement D;, D; et D, 
en fonction des concentrations en azote des phases aux divers interfaces 
impliqués [concentrations supposées données par le diagramme d’équi- 
libre Zr-N (*)], de la température et des épaisseurs des couches mesurées 
précédemment. L’application de ces formules nous a permis finalement 
d’établir, en particulier, le diagramme de la figure 8, où sont exprimées 
les variations des trois coefficients de diffusion considérés en fonction 
de la température dans l’intervalle 900-1r1000C. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 
(1) E. A. GULBRANSEN et K. F. ANDREW, Meials Trans., 185, 1949, p. 515. 
(:) A. DRAVNIEKS, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 3568. 
(6) W. M. MALLETT, J. BELLE et B. B. CLEVELAND, J. Electrochem. Soc., 101, 1954, p. 1. 
(9) C. J. Rosa et W. W. SMELTZER, Electrochem. Technol., 4, 1966, p. 149. 
(6) C. J. Rosa et W. C. HAGEL, Electrochem. Science, 115, 1968, p. 467. 
(6) Pa. L'HÉRITIER, Thèse 3e cycle, Paris, 1964. 
(7) J. Païpassr et J. NrErLICH, Comples rendus, 267, 1968, p. 1085. 
(6) J. DEBUIGNE, Thèse, Paris, 1966; Métaux Corrosion Ind., 1967, n° 499, p. 89; n° 501, 
Pp. 186; n° 502, p. 235. 
() M. HANSEN et K. ANDERKo, Constitution of Binary Alloys, Mac Graw Hill, New-York, 
1958, p. 995. 
(Centre d’ Études nucléaires 
de Fontenay-aux-Roses, 
Section d’ Étude de la Corrosion 
par Métaux liquides et Gaz, 
B. P. n° 6, 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (18 janvier 1971). Série C — 253 





CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre infrarouge du thiocyanate de lithium en 
solution : association des ions sous forme de paire et d’agrégat. Note (*) de 
M. MarTiaL CuaBanez, MI Cuanraz Mévarn et M. GEorces GUuIHÉNEUr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude de la fréquence y(C—N) montre que LiSCN en solution peut exister au 
moins sous les trois formes : SCN-, LiSCN et (LiSCN).. Selon que la constante 
diélectrique du milieu est élevée ou basse, il y a équilibre entre les deux premières 
ou entre les deux dernières formes. 


Ce travail s'inscrit dans notre programme de recherches sur les agrégats 
ioniques dans les milieux de basse constante diélectrique. Les résultats 
antérieurs (*) ont été obtenus par la mesure de grandeurs (constante diélec- 
trique, propriétés colligatives) qui ne donnent qu’une valeur moyenne; 
la moyenne est relative aux différentes espèces chimiques présentes. Récem- 
ment, différents auteurs ont mis en évidence de manière directe, des paires 
d'ions par le spectre Raman de l’ion NO;{[(*), (*)]. Le but recherché 1c 
est l’étude par spectroscopie infrarouge des associations formées dans 
différents solvants par les ions Li* et SCN-. 

L'expérience montre que les vibrations internes de la molécule de solvant 
sont perturbées lorsque celle-c1 solvate un ion; mais la perturbation est 
sensiblement la même que l’ion soit libre ou engagé dans une paire d'ions 
ou un agrégat. Les seules autres vibrations accessibles dans le domaine 
400-3 000 cm‘ sont alors les vibrations internes des ions lorsqu'elles 
existent. Ceci nous a conduit à étudier LISCN au lieu de LiBr. Seule la 
bande correspondant à la vibration de valence v(C=N) possède une 
intensité suffisante pour permettre une étude en solution. 

Les solvants choisis, indiqués ci-dessous, sont aprotiques, afin d'éviter 
la formation de liaison hydrogène avec l’ion SCN-. La valeur dela basicité est 


TABLEAU. 
Constante Fréquences 
diéléctrique v(C=N) 
Solvant. (25°C). Basicité ({). (cm1). 


2 068,2 (p) 
2 040,4 (a) 


2 069,4 (p) 
2 040,9 (a) 


Carbonate de diméthyle. ....…. 3,09 15,0 
Phosphate de triméthyle....... 20,6 23 2 072,5 (D) 


Acétate d’éthyle.............. 6,02 17,1 


2 060,3 ( à) 


2 071,5 (p) 
2 057,5 (i) 


2073 (p) 
2 057,0 (i) 


N, N-diméthylacétamide....... 37,8 27,5 


Diméthylsulfoxide............ 46,6 29,8 


2 075,1 (D) 


Carbonate de propylène........ 64,4 15 ma058 (i 
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celle de l’échelle de Gutmann (‘) (enthalpie de formation du complexe avec 
SbCl;). Dans tous les cas étudiés, au moins dans un certain domaine de 
concentration, on observe un dédoublement de la bande y(C=N). 

Dans les milieux de constante diélectrique élevée (figure : A-diméthyl- 
acétamide) on observe deux bandes (ï) et (p) situées respectivement à 
2 057-2 060 cm" et à 2 071-2 075 cm". L’intensité relative de la bande (p) 





A-— Diméthylacetamide 





2080 





2060 


2080 2040 2080 2060 2080 2060 2080 2060 y 
x=0 x = 0, x =05 X = 


Spectre infrarouge de LiSCN dans différents solvants 
[région de la bande d’absorption y(C—N)]. 


Conditions expérimentales et notations : Spectrophotomètre « Beckman » IR/9 (l’air est en 
référence). Épaisseur de la cellule : 0,048 mm, sauf (1) et (2) (film liquide). Concentrations: 
(1) 1,18 M; (2) 0,89 M; (3) o, 074 M; (4) 0,145 M; (5) 0,185 M; (6) 0,074 M; (7) 0,015 M; 
(8), (9), (10) et (11) 0,17 M. | 

D, densité optique; à, ion; p, paire d'ions; a, agrégat; x fraction molaire du diméthyla- 
cétamide dans le solvant mixte. Les bandes qui ne sont pas notées appartiennent au 
solvant. En pointillé, le spectre d'absorption du carbonate de dimétyle pur. Les fréquences 
sont exprimées en Cm !. 


diminue lorsqu'on dilue la solution. Si LISCN est remplacé par KSCN seule 
la bande (:) apparaît; or il est bien connu (*) que les sels de potassium 
forment beaucoup moins de paires d'ions que les sels de lithium. Ces deux 
raisons permettent d’attribuer la bande (1) à l’ion SCN- libre et la bande (p) 
à la paire d’ions. 

Dans les milieux de constante diélectrique faible (figure : B-carbonate de 
diméthyle) on observe encore la bande (p) de la paire d'ions à 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (18 janvier 1971). Série CG — 255 


2 068-2 069 cm’. Il apparaît de plus, une bande (a) à 2 040-2 o4r cm*. 


L’intensité relative de cette bande décroît lorsque la solution est diluée. 
La bande (a) ne peut donc être attribuée qu’à un agrégat ionique (LiISCN),; 
‘étude de cet agrégat par les méthodes colligatives est en cours. 

L’étude en solvant mixte (figure : C-acétate d’éthyle-diméthylacétamide) 
confirme cette interprétation. Dans les solvants contenant très peu de 
diméthylacétamide l’agrégat disparaît et 1l ne reste que la paire d'ions; 
celle-ci s’ionise à son tour lorsque la teneur en diméthylacétamide devient 
importante. 

L’intensité relative des bandes dans différents solvants et pour une même 
concentration en LiSCN permet de les classer par ordre de pouvoir 1on1- 
sant croissant : carbonate de diméthyle << acétate d’éthyle & carbonate 
de propylène << phosphate de triméthyle < diméthylacétamide < dimé- 
thylsulfoxyde. 

Pour le carbonate de diméthyle et l’acétate d’éthyle on a supposé que 
la tendance à former des agrégats variait en sens inverse du pouvoir 1oni- 
sant. Celui-ci dépend à la fois de la constante diélectrique et de la basicité 
du solvant. Cette classification établie pour L1SCN n'est pas forcément 
valable pour n'importe quel sel. 

Ces résultats montrent que les paires d’ions et les agrégats supérieurs sont 
des entités bien définies. La bande Y(C=N) subit un déplacement important 
lorsqu'on passe de l’ion aux associations. Ceci indique que dans ces associa- 
tions (*) les ions sont en contact. 

C’est une confirmation de la parenté qui existe entre les agrégats ioniques 
en solution et en phase gazeuse : nous avions précédemment utilisé cette 
analogie pour proposer des modèles d’agrégats ioniques formés par LiBren 
solution dans l’éther ({). 

S’1l y a des paires d’ions séparés par des molécules de solvant, leur bande 
d'absorption doit pratiquement se confondre avec celle de l’anion libre. 
Cette bande est totalement absente lorsque celle de l’agrégat est présente, 
ainsi que dans les solutions concentrées de carbonate de propylène. On en 
conclut que dans ces milieux, de basicité moyenne, les paires d'ions formées 
sont toute des paires d’ions en contact. Dans le cas des autres solvants, très 
basiques, on ne peut pas tirer de conclusion formelle de cette étude qualitative. 


(*) Séance du 4 janvier r971. 

(:) M. CHABANEL, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 678 et 63, 1966, p. 1143. 

@) D. E. Irisx, À. R. Davis et R. A. PLANE, J. Chem. Phys., 50, 1969, p. 2262. 

(3) B. G. OLrveR et G. J. JANZ, J. Phys. Chem., 74, 1990, p. 3879. 

(5) V. GUTMANN, Coordination Chemistry in Non-Aqueous Solutions, Springer Verlag, 1968. 
(6) L. M. MUKHERJEE et D. P. BoDEN, J. Phys. Chem., 73, 1969, p. 3965. 


(Laboratoire de Spectrochimie moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Pression osmotique et conformation macro- 
moléculaire. Note (*) de M. René Cnanuasson, transmise par M. René 


Lucas. 


La démonstration thermodynamique de la loi de variation de la pression 
osmotique avec la concentration par Van’t Hoff, a été faite pour les solu- 
tions diluées. Mais il est remarquable que la validité de la loi de 
Van’t Holf déborde largement dans les domaines des solutions moyenne- 
ment ou même fortement concentrées lorsque le soluté est de faible masse 
moléculaire. Les écarts à cette loi augmentent au fur et à mesure que 
la masse moléculaire devient plus élevée. Des exemples sont donnés dans 


le tableau suivant : 


Pression Écart à la loi 
Concentration osmotique de Van't Hofï 
Masse moléculaire. (8). (bar). (%). 
78 (:) or himreGeTr 200 69 10 
33,9 2,47 2 
2 D 3 

342 (?) Saccharose...... ; 283 24,82 33 
28 000 (*) Dextrane ...... 44,6 0,067 ‘ , no 


Ces écarts apparaissent donc liés au caractère particulier des molécules 
en chaîne, de très grande complexité. 

Par ailleurs, l’action d’une haute pression sur les solutions aqueuses de 
dextrane a montré que la pression osmotique de ces solutions était aug- 
mentée avec la pression bien que la masse moléculaire restât inchangée (*). 
Cette constatation fournit la preuve que la variation de la pression osmo- 
tique avec la pression doit être imputée à des variations dans les inter- 
actions ou encore dans les conformations macromoléculaires. 

La pression osmotique apparaît donc comme une grandeur physico- 
chimique particulièrement sensible à la conformation macromoléculaire. 
Ce fait doit être rapproché des variations brusques que la pression osmo- 
tique subit lors d’un choc de pression. Les « accidents » de pression que 
nous avons rencontrés avec les solutions aqueuses de polymère sont des 
états stationnaires de non-équilibre pour la pression osmotique. L’expli- 
cation suivante peut en être donnée : la pression intervient sur les liaisons 
hydrophiles et les liaisons hydrophobes dans la solution; d’après le prin- 
cipe de Le Chatelier et dans le cas où le solvant est l’eau, une élévation 
de la pression favorise les liaisons hydrophiles qui ont lieu avec une destruc- 
turation du solvant. Comme en solution aqueuse, par suite des contraintes 
exercées par le solvant, les macromolécules sont éloignées de leur forme 
préférentielle dans leur état non perturbé, il en résulte qu’un choc de 
pression doit modifier l’ensemble des configurations de la macromolécule. 
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L’agitation thermique intervient ensuite pour entraîner, dans une succes- 
sion d’états stationnaires, l’évolution du système statistique vers la confor- 
mation stable. 

D’autres états stationnaires ont été observés imputables à des change- 
ments dans l’état de solvatation du polymère dissous. Nous décrivons en 
détail l'expérience suivante faite avec un osmomètre à réponse rapide, 
sur une solutiond ans l’éthanol d’une polyvinylpyrrolidone (PVP). La PVP 
a d’abord été déshydratée à l’étuve à 100°C et sa solution placée dans la 
chambre close de l’osmomètre. La chambre ouverte de l’osmomètre était 
remplie par le solvant; cette chambre était en communication avec une 
atmosphère saturée d'humidité. 

La solution, à la concentration de 230 g/l a présenté un premier palier 
osmotique voisin de 300 millibars qui a évolué en 2h vers un nouveau 
palier situé à 2200 mb. Ce palier a évolué très lentement durant 6 h, 
puis plus rapidement s’est fixé à 3 600 mb. Cette valeur remarquablement 
stable a été observée durant 15 h. Au bout de ce temps l’addition d’une 
goutte d’eau dans l’éthanol a fait croître la pression osmotique jusque 
vers 6 bars, valeur qui ne s’est pas maintenue. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

() R. Lucas, J. Phys. Rad., 17, 1956, p. 913-922. 

(2) D. A. Toroescu, Sfud. Cere. Chim. Romän, 15-7 1967, p. 561. 
(5) R. CHARMASSON, Thèse, Marseille, 12 mars 19970. 


(Faculté des Sciences de Marseille, 
Centre Saint-Charles, 
Laboratoire de Physique des Liquides, 
place Victor-Hugo, 
13-Marseille, 3°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Mesure de la diffusivité moléculaire de l’ozone 
dans l'oxygène. Note (*) de MM. JEan-Léon Houzeror et JACQUES 


VizLERMAUX, présentée par M. Maurice Letort. 


La diffusivité moléculaire O:— O2 est déduite d’expériences de diffusion axiale 
dans un courant d’oxygène sous pression réduite dans lequel est créée une « pertur- 
bation en échelon » de la concentration en ozone. On trouve sous 760 Torr et à 25°C, 
Do, 0,= 0,15 + o,or cm’/s, ce qui correspond à 650, = 3,81 À, en bon accord avec 
les résultats d’un calcul semi-empirique. 


Depuis les expériences historiques de Soret (1868), les propriétés de 
transport de l’ozone gazeux dans l’oxygène moléculaire n’ont fait l’objet 
que de rares travaux (‘). C’est ainsi, qu’à notre connaissance, la diffusivité 
binaire O;/O, n’a jamais été directement mesurée, malgré l’intérêt que revêt 
la connaissance de ce coefficient dans les problèmes de physique atmo- 
sphérique. 

La décomposition catalytique de l’ozone sur des catalyseurs solides 
étant utilisée comme réaction-test dans l’étude de certains réacteurs 
gaz/solide, nous avons entrepris de mesurer la diffusivité O:/0:, paramètre 
qu'il est nécessaire de connaître pour interpréter les expériences où la 
diffusion intervient-en concurrence avec la réaction chimique. 

Le principe de la mesure est le suivant : un courant d'oxygène moléculaire 
parcourt à pression et débit donnés un tube en verre de silice de dia- 
mètre 2r — 22 mm. La partie antérieure du tube est agencée en ozoniseur 
de Siemens, de sorte que l’application brutale d’une haute tension alter- 
native aux électrodes fait apparaître dans le courant gazeux un front 
d’ozone de très faible concentration (perturbation en échelon). Le passage 
de ce front à différentes abscisses axiales z en aval de l’ozoniseur est détecté 
par spectrophotométrie d’absorption à 2537 À au moyen d’un photo- 
multiplicateur. La déformation du front sous l’influence de la convection 
et de la diffusion donne accès à la diffusivité. On suppose pour cela que la 
distribution des temps de séjour du fluide en écoulement laminaire dans 
le réacteur tubulaire peut être représentée par le modèle d’écoulement 
piston à diffusion axiale : 


… u (5 — ut)? 
(1) EQ= er] — SE 


u est la vitesse moyenne et D la diffusivité effective reliée à la diffusivité 
moléculaire D,, en présence d’un profil de vitesse parabolique par la 
relation de Aris (*) : 

2 rm? 
(2) D=D,, + _ 


SD 
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La réponse à une perturbation en échelon s’exerçant en z2—0 au 
temps t — o est à l’abscisse z et au temps t : 


(3) F (4) = f E (4) de. 


L'expérience donne des courbes F(t) à différentes abscisses z. Le problème 
est de calculer u et D, compte tenu d’une certaine imprécision sur l’origine 
de z. Plusieurs méthodes ont été utilisées : 

1° La mesure de la pente E(£) de la tangente à la courbe F au point t—t 
(temps de séjour moyen) permet d'évaluer le critère de Péclet, P = uz/D : 


2 - P + 0. 
(4) ÉE(&)= 4) —-p| 


Le tracé des droites représentant t en fonction de z et P en fonction 
de z donne accès à D et u par les relations 





£ 2D 


Tr 2 
U u° 


(5) Ê— 


(6) P=— — 
20 Les trois paramètres D, u et z (origine des z) ont été ajustés par 


régression non linéaire de manière à minimiser la somme des carrés des 
écarts entre les courbes F(t) expérimentales et les courbes théoriques. 
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Il faut remarquer ici que Ef{t) peut avoir des expressions légèrement 
différentes suivant les conditions aux limites adoptées. Dans les conditions 
de l’expérience, celles-ci sont équivalentes. Le second terme de la relation 
de ÂAris ne représente de même qu’une correction inférieure à 1 %. 
La figure montre que l’accord obtenu est satisfaisant. 


De deux séries d'expériences à 100 et 144 Torr, nous déduisons fina- 
lement par l’une ou l’autre méthode : 


Do, 0, — 0,1) H 0,01 cm?/s 


sous 760 Torr à 250C, ce qui correspond à un diamètre de collision 
So.—0, = 3,62 À. Adoptant 6,,= 3,43 À (*), on en déduit 69, — 3,81 À. 

Il est remarquable que cette valeur, ainsi que celle de la diffusivité, 
peuvent être retrouvées quasi exactement par la méthode semi-empirique 
de Brokaw (*), fondée sur la connaissance du moment dipolaire, de la 
température d’ébullition normale et du volume molaire à l’ébullition. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

(*) A. G. STRENG, J. Chem. Engng. Data, 6, 1961, p. 432. 

(*) R. Anis, Proc. Roy. Soc. London, A, 235, 1956, p. 67. 
* () J. ©. HiRSCHFELDER, C. F. Curriss et KR. B. Birp, Molecular Theory of Gases and 
Liquids, Wiley, New York, 1954, P. 1110-1112. 

() S. R. BroKkAw, Proc. Des.!Dev., 8, 1969, p. 245. 


(Département de Génie chimique, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 

1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par diffraction des rayons X des déplace- 
ments des ions cuivriques dans une zéolithe de type Ÿ après chimisorption 
d'ammoniac ou de pyridine. Note (*) de MM. Pierre GaLLezoT, Younis 
BEN Taamir et Boris Imeu, transmise par M. Marcel Prettre. 


Les structures de la zéolithe Cu:: Nas, Y à l’état déshydraté et après adsorption 
d’ammoniac ou de pyridine ont été déterminées. Dans la zéolithe déshydratée, 75 % 
des ions Cu?+ occupent les sites I’ coordinés par trois atomes d’oxygène du réseau 
et par un groupement OH formant un tétraèdre déformé. A la suite de l’adsorption 
d’ammoniac une partie des ions Cu?+ des sites I s’est déplacée vers les sites I’; les ions 
Cu(1”) ont alors une coordination octaédrique. Enfin, après adsorption de pyridine 
la population des sites I et I’ est très faible et on observe une importante migration 
des ions Cu?+ vers les grandes cavités. 


Pour interpréter les propriétés des zéolithes en chimisorption et catalyse 
on fait souvent appel à la distribution, déterminée par diffraction des 
rayons X, des cations dans les différents sites cristallographiques de la 
zéolithe initiale. On admet donc que le facteur d’occupation des sites 
cationiques ne change pas au cours de la réaction ou de la chimisorption. 
Une telle conception « statique » de la structure des zéolithes n’a pas beau- 
coup aidé à comprendre le mécanisme de l’action des cations dans ces solides 
et nous avons alors envisagé la possibilité d’un déplacement des cations 
sous l'influence des réactifs. Pour élucider ce point nous avons étudié 
par diffraction des rayons X d’abord la structure cristalline d’une zéolithe 
Cuis Nas, YŸ déshydratée, puis la structure de la même zéolithe après chimi- 
sorption d’ammoniac ou de pyridine. 

L’échantillon de départ est une zéolithe NaY fabriquée par « Linde », 
dont 57 % des ions Na* ont été échangés au contact d’une solution de CuSO, 
par des ions Cu**. L’échantillon est déshydraté par-un chauffage à 5oo°C 
d’abord sous atmosphère d’oxygène afin d’éliminer les molécules orga- 
niques adsorbées pendant le séchage, puis sous pression réduite de 10° Torr 
pendant 12h. L’échantillon Ï ainsi préparé contient 8,14 % de cuivre; 
sa composition est représentée par la formule Cu; Nas, Al;5 Slia6 Onga. 
L’échantillon IT est obtenu en introduisant de l’ammoniac sur l’échantillon I 
puis en désorbant l’excès d’ammoniac sous vide à température ambiante 
afin d’éliminer les molécules physisorbées. L’échantillon III est préparé 
en adsorbant de la pyridine sur l’échantillon [ puis en évacuant la pyridine 
en excès par chauffage à 150o°C sous vide. 

Les méthodes mises en œuvre pour résoudre les structures des trois 
échantillons à partir de leur diagramme Debye-Scherrer sont exposées dans 
un précédent Mémoire (‘). Au terme de l’affinement des paramètres cris- 


tallographiques par les moindres carrés, les résidus R =) IF, —KF| / > [F, | 


sont respectivement égaux à 0,072, 0,09 el 0,128 pour les échantillons I, 


262 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (18 janvier 1971). 





IT et III. La population et les positions des atomes n’appartenant pas au 
réseau silico-aluminate figurent dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Sites L * Sites [”. Sites [*.  Siles II”. Sites II. Sites II*, Sites V”’. 


Échantillon I... 3,4 Cu 10,4 Cu 4,60H _ 21 Na = = 
(0,0)  (o,o44) (0,104) (0,2302) 
» II... 2,0 Cu 13,1 Cu — 9,3 NH: 17,4 Na _ _ 
(0,0) (0,051) (0,162) (0,2304) 
» III... 1,65Cu 2,47 Cu — - 32,5 Na 6,1 N(Pyr.) o,63 Cu 
(0,0) (0,050) (0,234) (0,285) (0,375) 


Les sites [”’ sont sur l’axe ternaire dans les cavités sodalites. 

Les sites II* sont sur l’axe ternaire dans les grandes cavités. 

Les sites V’ sont au centre des grandes cavités. 

Les chiffres entre parenthèses correspondent aux coordonnées x = y = z des atonres. 


Dans l’échantillon I, 2,2 Cu** et 3 Na* n’ont pas été localisés. Les ions Cu** 
occupant les sites [ sont entourés par six atomes O 3, les distances Cu(I)-0 3 
sont égales à 2,535 À. Les sites I’ sont occupés par 75 %, des ions Cu°* 
coordinés par un tétraèdre déformé constitué par trois atomes O3 et par un 
groupement hydroxyle; les distances Cu{[”}-03 et Cu(l'}-OH sont respec- 
tivement égales à 1,991 et 2,55 À. Les liaisons Cu([’)-0 3 possèdent proba- 
blement un caractère covalent important. Les ions Na{Il) sont liés à trois 
atomes O 2, les distances Na (I1)-0 2 sont égales à 2,368 À. 

Dans l’échantillon II où 1Cu** et 6,5 Na* n’ont pas été localisés une 
partie des ions Cu** s’est déplacée des sites [ aux sites [”. Les ions Cu(l”) 
sont coordinés par trois atomes O3 et trois molécules NH; constituant 
un octaèdre déformé, les distances Cu(1”)-03 et Cu(l’)}-NH; étant égales à 
2,095 et 3,02 À. L’interaction des molécules NH; avec les ions Cu** éloigne 
donc ces derniers des atomes O3. 

Dans l’échantillon III la population des sites [ et [” est très faible : Les 
ions Cu** ont été déplacés vers les grandes cavités. Le tableau I indique 
que 32,5 Na* occupent les sites IT : en réalité le nombre important d'ions Na* 
excédentaires correspond probablement à des ions Cu** qui seraient coor- 
dinés par un tétraèdre très peu déformé constitué par trois atomes O2 
et par un atome d’azote (site [1*) appartenant à une molécule de pyridine. 
Les distances Cu(Il)-02 et Cu(Il)-N(II*) sont égales à 2,286 et 2,19 À. 
Les sites I[* contiennent 6 atomes N : les sites II seraient donc occupés 
par six ions Cu** et une vingtaine d'ions Na*. Un pic de densité électro- 
nique est observé au centre des grandes cavités; 1l peut être attribué à des 
ions Cu** formant des complexes (Cu(pyr.),;)** avec des molécules de pyri- 
dine qui ne peuvent malheureusement pas être localisées. 

Les distances (Si, A1)-03 (tableau IT) sont très grandes dans les trois 
échantillons. La présence des liaisons Cu(1[”)-0 3 partiellement covalentes 
rend compte de cet allongement pour les échantillons [ et IL. Dans l’échan- 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (18 janvier 1971). Série C — 263 


tillon III, les atomes O3 sont probablement liés à des protons qui neutra- 
lisent les charges négatives du réseau afin de compenser l’absence des 
ions Cu** complexés par la pyridine dans les grandes cavités. 


TABLEAU IL. 


(Si, AD)-0 1. (Si, AD-O 2. (Si, AD-O 3. (Si, AD-O 4. Moyenne. 


Échantillon I....... 1,636 ‘ 1,597 1,708 1,621 1,640 
>. Iliisésss Or 1,606 1,693 1,593 1,627 
p IIlissxcess 2,646 1,631 1,720 1,983 1,645 


En conclusion, cette étude montre que la position des cations à l’intérieur 
des zéolithes ne peut être envisagée sous un aspect statique. En effet, l’ad- 
sorption d’ammoniac dont les molécules peuvent pénétrer dans les cavités 
sodalites entraîne déjà un certain déplacement des ions Cu** qui occupent 
initialement ces cavités. Mais l’adsorption des molécules de pyridine 
qui ne peuvent franchir les ouvertures conduisant aux cavités sodalites et 
qui possèdent un champ cristallin très fort, entraîne une migration très 
importante des ions Cu** vers les grandes cavités. 

La présentation et la discussion complète de ces résultats feront l’objet 
d’une publication ultérieure. | 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 
() P. Gazzezor et B. IMELIK, J. Chim. Phys. (à paraître). 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la théorie oléfinique : cas de l’oxydation 
lente de basse température de l’isobutane. Note (*) de MM. JEan-Pierre 
Sawerysyn, Micuez Van DE STEENE et Micnez LucQuiIN, présentée par 


M. Paul Laffitte. 


j 
L'application de la théorie oléfinique à l’oxydation lente de basse température 
de l’isobutane ne permet pas d’expliquer l’apparition de la réaction en chaînes à 
DR en indirecte de cet hydrocarbure. Le rôle de l’hydroperoxyde de tertiobutyle 
est envisagé. 


La théorie oléfinique (‘) propose un mécanisme pour l’oxydation de 
basse température des hydrocarbures, qui se traduit schématiquement par 
la filiation suivante : 

Alcane — oléfine conjuguée > composés carbonylés -> CO 
produits mineurs “ produits mineurs. 


4 


Cette filiation, globalement équivalente à une étape de propaga- 
tion [(**), (*)], fourmirait, dans le cas de l’isobutane, l’acétone et le formal- 
déhyde comme composés carbonylés. Si ces composés carbonylés réagissent 
avec l’oxygène dans le domaine de basse température, le mécanisme pro- 
posé pourrait alors représenter la chaîne « primaire » responsable de la 
formation du ou des composés intermédiaires à l’origine de la ramification. 
Cette hypothèse a été envisagée par Knox{(*“), p. 279], mais n’a subi aucune 
confrontation expérimentale. Aussi, nous paraît-il intéressant de déterminer 
en fonction du temps, l’évolution globale de l’iscbutène, du formaldéhyde 
et de l’acétone d’une part, et d’autre part, celle de l’hydroperoxyde de tertio- 
butyle, qui pourrait également engendrer une réaction de ramifica- 
tion [(), (°), (°)] 

L'analyse de ces composés est réalisée par chromatographie en phase 
gazeuse, exceptée celle du formaldéhyde que nous avons effectuée en 
polarographie. La réaction lente, conduite avec une méthode statique dans 
un réacteur « pyrex » recouvert d’acide borique, est suivie à l’aide de son 
effet thermique AT. Toutes les expériences décrites mettent en Jeu 
4,7.107* mole de mélange équimoléculaire 1-C, H,,-0:. 

Considérons successivement l’évolution de ces divers produits entre 286 
et 3430C. Cette gamme de température s’étend sur le domaine de réaction 
lente de basse température (286 à 3290C) et partiellement sur celui du coef- 
ficient négatif de température (3430C). 

L’isobutène, formé dès les toutes premières étapes de la réaction, est bien 
le produit majoritaire de la chaîne primaire. Il se comporte en composé 
intermédiaire dans le domaine de réaction lente de basse température, 
et en produit que l’on peut considérer comme final dans la zone du coef- 
ficient négatif, en raison de la très faible consommation mise en évidence 
en fin de réaction. 
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Le formaldéhyde présente également un comportement de composé 
intermédiaire à basse température. Quand on fait croître la température, 
son évolution devient celle d’un produit final dans la zone du coefficient 
négatif (courbe type 3430C) jusqu’à 370°C environ. Ceci montre que l’oxy- 
dation du formaldéhyde n'intervient pas encore à ces températures. Il en est 
donc a fortiori de même dans le domaine de réaction lente de basse tempéra- 
ture : les maximums observés sur les courbes d’évolution résultent alors 


probablement d'effets de paroi. 
C. R., 19791, 1° Semestre. (T. 272, N° 3.) 


Série CG — 18 
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L’acétone s’accumule dans toute la gamme de température envisagée. 
Elle ne semble donc jouer aucun rôle. 

Le fait que l’acétone et le formaldéhyde soient formés en quantité relati- 
vement importante dans la zone du coeflicient négatif (3439C), alors que 
l’isobutène s’y consomme très peu, met en évidence d’autres voies de forma- 
tion pour ces composés carbonylés que celles proposées par la théorie oléfi- 
nique. Il s’agit par exemple, en ce qui concerne l’acétone, de la décomposi- 
tion du radical t-C, H,0' issu principalement de la pyrolyse de l’hydro- 
peroxyde de tertiobutyle par rupture du pont peroxydique. 

L’hydroperoxyde de tertiobutyle se comporte en effet comme un composé 
intermédiaire dans tout le domaine de température. Son évolution suit 
qualitativement celle de l’effet thermique AT engendré par la réaction en 
chaînes ramifiées. Les quantités d’hydroperoxyde analysées au maxi- 
mum ÀT, diminuent fortement quand on élève la température : elles ne 
sont plus mesurables à partir de 350°C environ. . 


En conclusion, la transformation de l’isobutane en isobutène, qui condui- 
rait à la formation de formaldéhyde et d’acétone comme le postule la théorie 
oléfinique, ne permet pas d'expliquer le caractère autocatalytique de l’oxy- 
dation de basse température de cet hydrocarbure, ces composés n’engen- 
drant aucune réaction de ramification. Le comportement net de l’hydro- 
peroxyde de tertiobutyle comme intermédiaire et son évolution en fonction 
de la température nous conduisent à supposer qu'il est à l’origine de la 
réaction de ramification. 

Ce travail fait partie d’une étude plus vaste entreprise sur l’oxydation 
et la combustion de l’isobutane, qui fera l’objet de publications ultérieures. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

() J. H. Knox, Comb. and Flame, 9, 1965, p. 297. 

(+) J. H. Knox, Photochemisiry and reactions kinetics, Edited by P. G. ASHMORE, 
F. S. DAINTON, T. M. SUGDEN, Cambridge, The University Press, 1967, p. 250-286. 

(2) N. N. SEMENOV, Ibid., p. 229-249. 

(5) A. N. Bose, Trans. Faraday Soc., 55, 1959, p. 778. 

(9) G. W. TAYLoR, Can. J. Chem., 36, n° 9, 1958, p. 1213. 


(Laboratoire de Chimie de la Combustion, 
Université des Sciences et Techniques de Lille, 
B. P. n° 36, 
59-Villeneuve-d’ Ascq, Nord.) 


- 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude cinétique et morphologique de la 


corrosion du cuivre en fil par la vapeur de soufre sous très faible pression. 
Note (*) de MM. Micuez LauperriN, JEAN-CLaupe Cozson et Mme Denise 


Decarosse, présentée par M. Maurice Letort. 


La sulfuration du cuivre en fil sous très faible pression de vapeur de soufre 
(3.102? Torr) conduit entre 150 et 31000 au monosulfure CusS et au-dessus de 
cette dernière température au sous-sulfure non stœchiométrique Cu:_.s. 

Dans les deux cas, la vitesse globale de la transformation est fixée par la diffusion 
des ions cuivre à travers la couche de sulfure protectrice. Ce mécanisme s’accom- 


pagne d’un évidement correspondant approximativement au volume du cuivre 
de départ. 


Afin de comparer les mécanismes et les lois cinétiques de sulfuration 
par le sulfure d'hydrogène et le soufre vapeur, nous avons étudié la corro- 
sion du cuivre en fil sous très faible pression de vapeur de soufre 
(3.107? Torr) dans un domaine de température étendu. 

Un travail précédent effectué avec du cuivre pulvérulent et en utilisant 
comme agent de sulfuration le sulfure d'hydrogène (‘), avait permis de 
mettre en évidence un régime cinétique fixé soit en partie soit totalement 
par la réaction interfaciale externe. 

Les processus de germination du sulfure de cuivre sur le métal ont déjà 
été analysés par Oudar (*), (*). Mrowec (‘) et Bruckmann (*) ont étudié 
les mécanismes qui interviennent lors de la croissance de la couche épaisse 
du sulfure Cu; ;S en présence de soufre liquide. L’étude de cette réac- 
tion, qui met en jeu un transport cationique à travers la couche de sulfure 
protectrice nous a permis d'aborder aussi le problème posé par la sous- 
séquence de sauts de diffusion dans le métal qui suppose l’apparition d’une 
densité croissante de lacunes cationiques dans le métal sous-jacent et plus 
particulièrement le problème de la localisation de la zone évidée qui en 
résulterait. | 

L'étude des réactions envisagées a été réalisée dans une thermobalance 
à hélice de silice spécialement adaptée pour réaliser des basses pressions 
de soufre dans des conditions parfaitement isobares (‘). Le fil de cuivre 
utilisé est de pureté 99,9 %, sa section est de 14/100 de millimètre. 

Dans ces conditions, on obtient à partir de 150°C et jusqu’à 3r10°C le 
monosulfure CuS (covellite) seul. Au-dessus de 3109C c’est le sous-sulfure 
non stæœchiométrique Cu:_.S (digénite) qui est formé. 

L'expansion théorique A(’) est respectivement de 2,92 pour Cus et 1,92 
pour Cu:5, ce qui doit correspondre à une couche protectrice. L’obser- 
vation des fils sulfurés et sectionnés confirme bien cette hypothèse quel 
que soit le sulfure formé et permet d’observer un évidement du fil impor- 
tant (fig. 1 et 2). Nous avons mis en évidence la création d’une zone évidée 
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dans la couche protectrice du sulfure. Cette hypothèse est confirmée par 
la formation de la cavité interne qui en fin de réaction possède un volume 
approximativement équivalent au volume du métal initial. 

La formation des agglomérats de microcristaux de sulfure qui se trouvent 
à l’intérieur de cette cavité peut être attribuée soit à une décomposition 
du sulfure déjà formé au voisinage de l'interface interne et à une recombi- 
naison du soufre libéré avec le résidu de métal de la zone interfaciale 
évidée, soit plus simplement à des fissurations de la couche de sulfure 
en fin de réaction qui permettent une faible pénétration du soufre gazeux 


2 4 6 t heures 


Cu —CuS - _- cl 


Cu — Cu.s 


: 





10 20 temps mn 


Fig. 4. — Courbes d'avancement E = f(#). 


comme l'ont montré les travaux de Bruckmann (°). Ces deux mécanismes 
interviennent en fait probablement conjointement mais ne se manifestent 
que pendant les derniers 20 % de la transformation. 

La fin de réaction est d’ailleurs aussi parfois perturbée par les ruptures 
de la zone évidée ce qui en supprimant le contact sulfure-métal empêche 
la féaction de progresser normalement dans la zone considérée. Ce phéno- 
mène a déjà été mis en évidence par différents auteurs [(‘}, (!°)]. 

Dans ces conditions, Jusqu'à £ = 0,8 environ, il est possible d’inter- 
préter les courbes £ = f{t) par l’équation 


t 





2 
t— LL [HS Log(1+ AE) — EL 
avec 

o, masse volumique du cuivre (g.cm*); 

M, masse atomique du cuivre (g.mole ‘); 

kr, constante de vitesse de diffusion (mole.cm-t.s"{); 

À, coefficient d'expansion; 

t, taux de transformation 
en se plaçant dans le cas limite en symétrie cylindrique de l’expression 


générale (‘) qui tient compte de l’évidement (avec ® = 1). En utilisant 
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cette expression les transformées des courbes sont parfaitement linéaires 
dans les deux cas explorés (CuS et Cu:S). 

Les énergies d’activation relatives à la diffusion des ions cuivre dans Cus 
et Cu,S sont respectivement de 19 et 12 + 1 kcal.mole”{. 

En comparant ces résultats et plus particulièrement ceux relatifs à la 
formation de Cu:_,S à ceux obtenus avec H;S comme agent sulfurant (‘), 
on constate que la nature du processus régulateur de la vitesse globale de 
transformation a changé. 

Le processus interfacial externe n’est plus 1c1 l’étape la plus lente et il 
faut probablement attribuer ce changement à la nature de l’agent sulfurant. 

Nous avons pu montrer d’autre part, grâce à l'influence des facteurs 
géométriques, que les processus à l’interface interne et dans la zone lacunaire 
sont rapides par rapport à la diffusion car ils n’influent pas sur la vitesse 
globale de la transformation. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

(:) C. MATHIRON et J.-C. Cozson, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1192. 

(2) J. Oupar et J. BÉNARD, Acta. Mel., ‘7, 1959, p. 295. 

(5) J. Oupar, Méiaux, Corrosion, Industrie, 423, 1960, p. 397. 

(+) I. BaArTkowicz, E. EryT et S. MroweEc, Bull, Ac. Sci. Pot., 16, n° 5, 1968, p. 263. 

(5) A. BRUcKMANN, Corrosion Science, 7, 1967, p. 51. 

(6) M. LAMBERTIN, J.-C. CoLson et D. DELArOSSE, Comples rendus, 270, série C, 
1970, P. 974. 

(7) N. G. PrzziNe et R. E. BEepworTx, J. Insi., 29, 1923, p. 529. 

(8) P. BARRET, Compiles rendus, 271, série C, 1970, p. 893. 

(°) P. BARRET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 944. 

(10) C. MATHIRON, J.-C. Cozson et P. BARRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 427. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 
associé au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence comparée de BrH et de CIH sur la 
pyrolyse de l’éthane vers 54o°C. Note (*) de MM. JEan Muicer, François 
BaRoNNET, GÉRarD Scaccui et Micaez NicLausE, présentée par M. Maurice 
Letort. 


BrH (0,05 à 10 mm de mercure) diminue la vitesse initiale de pyrolyse de C:H 
(50 mm de mercure) en C:H, + H, et, plus fortement encore, la vitesse initiale de 
formation des traces de n-C;H:0. Par contre, CIH n’a pas d'influence cinétique no- 
table. Une interprétation de ces résultats expérimentaux est proposée. 


Nous avons étudié, par chromatographie gazeuse, l'influence de BrH 
et de CIH(YH) sur la pyrolyse de l’éthane (4 H), à faible avancement, 
à une pression initiale d’éthane de 5o mm de mercure, entre 520 et 5600C, 
dans un réacteur 4 vide » (s/ © 0,8 cm”) en « pyrex » (de façon à réduire, 
autant que possible, l’importance des processus hétérogènes aux DC 
Les mélanges C, H;, YH utilisés étaient tels que 


(YH)o 
(Ce Ho ds: 
RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — À. Produits primaires principaux. — 


Comme SH;(*), BrH inhube la formation de l’éthylène et de l’hydrogène. 
Par contre, CIH n’a pratiquement pas d’influence cinétique. 

Désignons par V, et par (V;);1 les vitesses initiales de formation de 
C: H,, en l’absence ou en présence de YH{(BrH ou CIH)'respectivement 
(à même concentration initiale de C:H, et à même température). 

La figure 1 représente les variations du rapport (V o)yn/ Vo avec 


x —=(YH)/(C: Hi), dans le cas de BrH et dans celui de CIH. 


Des mesures par spectrophotométrie infrarouge ne font pas apparaître de consommation 
notable de l’hydracide ajouté. 

2. Traces de n-butane. — Comme SH;('), Br inhibe la formation des 
traces de n-butane, plus fortement encore que celle des produits principaux. 
Par contre, CIH n’a qu’une très légère influence inhibitrice sur l’apparition 
des traces de n-C, Hs. 

INTERPRÉTATION. — À l'instant initial, la pyrolyse homogène de 
’éthane (UF) pur peut être essentiellement représentée par le mécanisme 
radicalaire, en chaînes longues, suivant {(?), (*)] : 


ki 
Initiation : CH, —— 2 CH, (x) 


CH, + C: Hs > CHi+ C:Hs, (y) 





£s 





Propagation Cr Hs, . 7 . + H, (2) 
H, + CH —— Hs + C: Hi. (3) 

lu > N-GH 
Terminaison : 2 CH, — on (tu) 


. Co HA, + CH 
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Les effets observés de BrH et de CIH(YH) peuvent être essentiellement 
interprétés en ajoutant au mécanisme précédent, les processus 


CH:.+ YH = CH + Y. (2) 
k, 
H,+YH + H+Y. (48) 
ks 
Ÿ. + C2 Hi = YH + CH. (5) et (4 u) 
sh 


k 
CHs,+ YŸ, + CHi+ YH(ouC:H:Y) (u Y) 


Ce mécanisme conduit à une inhibition, par YH, de la formation des 
produits principaux (C:H, et H:) et à une inhibition plus forte de l’appa- 





9 010 0,20 


Influence de la concentration initiale de BrH ou de CIH ù 
sur la vitesse initiale de formation de C: H.. 
PS6 50 mm de mercure: T = 5400C. 


Cas deBrH:  O résultats expérimentaux; — courbe théorique (Vi)gn/Vo = 1/(1 + 270x)'/°. 
Cas de CIH : @ résultats expérimentaux. 


rition des traces de n-C,H;,. À partir du mécanisme proposé, on peut en 
effet calculer le rapport des vitesses initiales de formation de C; H,(ou H;) 
en présence ou en l’absence de YH{(*) : 


(A) OR D —_— 
0 (1+ bx)* 


et le rapport des vitesses initiales d'apparition des traces de n-C,H;, en 
présence ou en l'absence de YH{(*) : 


(B) (So)vi I 


a 








Vo 1+ dX 
en posant 
be Ko lu 
Ko ki 


1. Cas de BrH. — Des relations telles que (A) et (B) permettent effecti- 
vement de rendre compte de nos résultats expérimentaux relatifs à l’in- 
fluence inhibitrice de Br sur la formation de C;: H, (figure) et sur celle des 
traces de n-C, H,, respectivement. 
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L'énergie de dissociation de la liaison C:H,;—H étant voisine de 
98 kcal/mole (°) et celle de Br—H de 88 kcal/mole (°), on a, dans le cas 
de BrH 


E;— Eu © + 10 kcal/mole. 


Par suite, b doit varier avec la température absolue T, sensiblement 
comme on 10 000/RT). Nos résultats expérimentaux sont effecti- 
vement compatibles avec de telles variations de b avec la température : 


b = 320(à 5200C), 270 (à 5400C), 230 (à 5600 C). 
On en déduit que (kXuy/kuy) (A:u/A:) serait de l’ordre de 0,5 (‘). 


2. Cas de CIH. — Sachant que l’énergie de dissociation de la liaison CI— H 
est voisine de 103 kcal/mole (), on calcule, dans le cas de CIH : 


Es; — Esp = — 5 kcal/mole. 


Il en résulte qu'ici, b ©(k,,/k) (A/A;) exp(— 5 000/RT) doit être 
beaucoup plus petit que dans le cas de BrH et même, vraisemblablement, 
inférieur à 1. C’est précisément ce qu’indiquent nos résultats expérimen- 
taux, puisque ceux-ci montrent que, contrairement à BrH, CIH n’a prati- 
quement pas d’effet cinétique sur la formation de C; H, (fig. 1) et n’a qu’une 
très légère influence inhbitrice sur l’apparition des traces de n-C, H;4. 

Notons que des données indépendantes (7) conduisent aussi à une valeur de b inférieure 
à 1. 

Concziusron. — Comme celui d’inhibition par SH, (‘), notre schéma ciné- 
tique d’inhibition, par BrH, de la pyrolyse de l’éthane apparaît comme un 
cas particulier limite du mécanisme général que nous avons proposé pour 
tenter de donner une représentation synthétique de l’influence — inhibitrice 
ou accélératrice — de certains corps hydrogénés (YH) sur la pyrolyse de 
substances organiques (4H) (*°). 


L'absence d’effet inhibiteur notable de CIH (contrairement à SH, et 
à BrH) sur la pyrolyse de l’éthane est due au fait que l’énergie de disso- 
ciation de la liaison CI—H (103 kcal/mole) est supérieure à celle de 
C:H;, —H(= 98 kcal/mole), tandis que celles de HS—H{(=9r kcal/mole) 


et de Br—H (© 88 kcal/mole) lui sont nettement inférieures (*). 


Rappelons que les fortes valeurs des énergies de dissociation des liai- 
sons H—H {= 104 kcal/mole) et HO—H (= 119 kcal/mole) () nous ont 
déjà permis de comprendre que, comme CIH, l’hydrogène (*) et la vapeur 
d’eau (*) n’inhibent pratiquement pas la pyrolyse de l’éthane. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

(1) G. Scaccui, F. BARONNET, KR. MARTIN et M. NiIcLaAUSE, J. Chim. Phys., 65, 1968, 
p. 1671; G. Scaccui, M. DzIERZYNSKI, R. MARTIN et M. NiIcLAUSE, Intern. J. Chem. 
Kinetics, 2, 1970, p. 115. 
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(:) J. H. PurNELL et C. P. QUINN, Proc. Roy. Soc. (London), A, 270, 1962, p. 267; 
C. P. QuiINN, Proc. Roy. Soc. (London), À, 275, 1963, p. 190; M. C. Lin et M. H. BACK, 
Canad. J. Chem., 44, 1966, p. 505, 2357 et 2369; A. B. TRrENwITH, Trans. Faraday Soc., 
62, 1966, p. 1538 et 63, 1967, p. 2452. 

(5) G. Scaccur, Thèse de Doctorat ès Sciences physiques, Nancy, 1969; G. ScAccCHI, 
R. MARTIN et M. NICLAUSE, Bull. Soc. chim. Fr., (sous presse). 

(*) En supposant en première approximation que le rapport 


se 
Fe RH, Be 
a 


est petit devant 1, ce qui est vraisemblable, car on a 
Ke:<k3(C:Hi)o [(), ()]; 


notons que s’il n’en était pas ainsi, l’effet inhibiteur de YH serait encore plus fort que celui 
calculé en admettant l’approximation précédente. 

(5) J. A. KERR, Chem. Rev., 66, 1966, p. 465; S. W. BENSON, J. Chem. Educ., 42, 1965, 
p. 502. | 

(5) M. NiICLAUSE, R. MARTIN, F. BARONNET et G. Scaccui, Rev. Inst, Fr. Pétrole, 21, 
1966, p. 1724. 

(9) R. EcKLING, P. GOLDFINGER, G. HUYBRECHTS, G. MARTENS, L. MEYERS et S. SMoEs, 
Chem. Ber., 93, 1960, p. 3014. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
E.R. n° 136 associée au C.N.R.S., 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Lois de variation de 


l’enthalpie de vaporisation d'hydrocarbures avec la température, et utilisation 
pour la détermination des coefficients d'activité de leur solution dans le 
squalane. Note (*) de MM. MouLay-Hassaxe Guermoucue et JEaAN-Maurice 
Verçcnaun, transmise par M. Marcel Prettre. 


La vaporisation des hydrocarbures a été étudiée dans les trois cas : l’enthalpie de 
vaporisation standard est indépendante de la température, l’enthalpie décroît de 
façon linéaire avec la température, l’enthalpie décroît avec la température selon 
la relation de Theisen. Ces différentes valeurs de l’enthalpie nous ont permis de 
déterminer le temps de rétension de ces hydrocarbures en solution idéale. En utili- 
sant ces valeurs et les temps de rétention expérimentaux obtenus avec le squalane 
comme solvant, nous avons calculé les valeurs du coefficient d'activité dans chaque 
cas. Les valeurs calculées dans le troisième cas sont les plus précises. 


Comme nous l’avions indiqué (‘), les temps de rétention corrigés de 
l’air d’un soluté, élué en formant une solution idéale d’une part, et en 
formant une solution non idéale d’autre part, sont respectivement : 








N, AH, AS, 
(1) (Er — Le)ià = NSP RT P = RT ? 
N AH, A So 


dans lesquelles : £, est le temps de séjour du gaz vecteur dans la colonne; 
N; et N, représentent respectivement le nombre de moles de solvant et de 
gaz vecteur situés ‘dans la colonne; AH, et AS, sont l’enthalpie standard 
et l’entropie standard de vaporisation du soluté à la température T; AH, 
et ÀS,, sont l’enthalpie et l’entropie standard de solution du soluté dans 
le solvant. 

Le coefficient d’activité de la solution infiniment diluée est défini à l’aide 
des deux relations do . 

at 19 

(3) VV, — — 3 
(4) (£r — Lg)id 


VV : 
® (£ — ty) réel 


Comme la valeur du temps de rétention nous paraît plus commode à déter- 
miner que la valeur de l’enthalpie libre d’excès, nous avons utilisé l’équa- 
tion (4) pour calculer le coefficient d'activité. 

Nous avons calculé le temps de rétention des solutés élués (n-hexane, 
n-heptane, n-octane, n-nonane, cyclohexane) en formant une solution 
idéale, dans chacun des trois cas : 

— L’enthalpie et l’entropie standard de vaporisation ne varient pas avec 
la température (tableau I), comme cela a été trop souvent admis (*), et 
elles sont égales aux grandeurs correspondantes de vaporisation prises à 
leur température d’ébullition normale. 
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TABLEAU I. 


Alcanes normaux : AH° = 3 340 + 605 n, AS? = 19,07 +o,1gn (cal/mole/°K) 
Cyclohexane : AH = 7140 cal/mole, AS£ = 20,2 cal/mole/°K 
n : nombre d’atomes de carbone des alcanes. 


— L’enthalpie et l’entropie standard de vaporisation décroissent de 
façon linéaire avec la température, les lois proposées dans le tableau II 
étant établies avec l’aide de valeurs expérimentales récentes (*). Cette 
hypothèse est valable dans un domaine de température inférieur de 1600C à 
la température critique (‘). 


é 


TABLEAU Il. 


Alcanes : AH? = 3040 + 1480n—(9 + n) T (cal/mole) 
Normaux : ASS = 26,7 +1,6Rn—0,045T (cal/mole/°K) 
Cyclohexane : AH — 11900— 13,57T, AS? = 39,2—0,045T 


— L’entropie de vaporisation décroît de façon linéaire avec la tempé- 
rature, et l’enthalpie standard de vaporisation décroît avec la tempé- 
rature selon la relation de Theisen (*) représentée : 

(5) AHÔr,= AHPr, rl 

dans laquelle T: représente la température critique du soluté, H,, est 
l’enthalpie de vaporisation du soluté à sa température d’ébullition nor- 
male T:, et ses valeurs sont citées dans le tableau I. 

Cette hypothèse reste valable à toutes les températures. 

La température critique et la température d’ébullition normale des 
alcanes normaux varie avec le nombre nr d’atomes de carbone, et nous 
proposons les deux polynomes (6) et (7) : 


(6) Te (CK) —=153,4 + 93,11n—7,69n+0,31n8—79,8.10 37", 
(7) Te 99,55 + 61,6n—3,88nt+0,2n —67,8.10—n°+1,12.10*n5. 


Les temps de rétention des mêmes solutés, élués en formant une solution 
« réelle » avec le squalane ont été déterminées expérimentalement en utili- 
sant une colonne de 2 m de long et diamètre intérieur 2 mm, un support de 
chromosorb G AW-DMCS 80o/100 mesh contenant 4 % de squalane U 
(Perkin-Elmer) et un débit de 35 cm°/mn d’hélium. 

Les valeurs des coefficients d’activité calculées avec la relation (4), 
et en choisissant les valeurs de l’enthalpie et de l’entropie standard de 
vaporisation correspondant à chacun des trois cas, sont regroupées dans le 
tableau III, en fonction de la température. 

L'examen du tableau [IT nous permet de formuler plusieurs conclusions : 

— Les valeurs du coefficient d’activité obtenues dans les deux premiers 
cas décroissent avec la condensation en carbone des alcanes, ce qui ne peut 
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TABLEAU III. 
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ToC. Cyclohexane.  Hexane. Heptane. Octane. Nonane. Équation. 
0,557 0,728 0,779 0,660 0,569 Cas 1 
TO 0,556 0,578 0,664 0,662 0,644 » À 
0,529 0,670 0,690 0,721 0,781 » 3 
0,534 0,663 0,696 0,664 0,592 Cas 1 
DOS 0,567 0,603 0,673 0,62 0,579 » 2 
0,505 0,652 0,678 0,710 0,735 » 3 
0,475 0,728 0,631 0,621 0,566 Cas 1 
TO: 5.6 0,562 0,626 0,638 0,582 0,580 » 2 
0,487 0,640 0,668 0,676 0,700 » 3 
0,451 0,595 0,616 0,608 0,569 Cas 1 
130. 0,514 0,662 0,679 0,569 0,598 » 2 
0,470 0,630 0,638 0,655 0,665 . » 3 


correspondre à la réalité. Ceci est dû au fait que les enthalpies de vapori- 
sation sont déterminées pour chaque alcane à sa température d’ébullition. 

— Par contre, avec le troisième cas où l’enthalpie varie avec la tempé- 
rature selon la relation de Theisen, les valeurs des coefficients d’activité 
croissent régulièrement avec le nombre d’atomes de carbone des alcanes. 
D'autre part, les valeurs des coefficients d’activité déterminées par un 
autre auteur (*) à 80 et 1050C sont en bon accord avec les nôtres obtenues 
aux mêmes températures. Enfin, ces valeurs calculées récemment pour les 
alcanes en solution dans le squalane à des températures comprises entre 
76 et 880C, différent des nôtres seulement de 2 à 5 % selon les alcanes. 
Ces derniers auteurs ont utilisé une méthode différente de la nôtre, puis- 
qu'ils ont employé comme grandeur calculée la tension de vapeur du soluté 
pur au lieu de l’enthalpie de vaporisation, et ils ont choisi la relation 
d'Antoine pour exprimer la variation de la tension de vapeur avec la tempé- 
rature. Notre étude déborde ainsi les deux travaux précédents, en ce sens 
qu’outre la différence de la méthode employée, elle permet d’élargir la 
gamme des températures utilisées sans compromettre la précision, et noter 
par là une variation bien plus sensible du coefficient d’activité avec la 
température. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

@) M. H. GuerMmoucxE et J. M. VERGNAUD, Comptes rendus, 271, série G, 1970, p. 1219. 

(?) J. C. Gippinas, J. Chromatog., 4, 1960, p. 11. 

(5) J. GRAUE, V. BERRY et B. F. SAGE, Hydrocarbon Process, 45, 1966, p. 191. 

(5) A. I. M. KEULEMANS, Gas Chromalography, 1959, p. 185, éd. G. G. Verne, Reinhold 
Publ, 


(5) Y. B. TEwari, D. E. MARTIRE et I. P. SHERIDAN, J. Phys. Chem., 74 (11), 1970, 
p. 2345. 


(Département Chimie, 
Faculté des Sciences, 
2, rue Didouche-Mourad, Alger, 
Algérie.) 


! 
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MÉTALLURGIE. — Électrochimie et fissuration sous contrainte du fer en 
milieu nitrate : du rôle des atomes d’azote présents dans le métal. Note (*) 
de MM. Henri Mazuze et Giserr Monnier, transmise par M. Marcel 
Prettre. 


Un échantillon de fer contenant 270.10-* % en poids d’azote sous forme d’inter- 
stitiels libres est soumis à l’action simultanée d’une contrainte de tension, d’une 
solution aqueuse bouillante de nitrates et d’un potentiel imposé. Suivant les 
valeurs de ce potentiel la corrosion est générale ou fissurante : générale pour les 
valeurs correspondant au pic d’activité du tracé potentiocinétique, fissurante 
intergranulaire pour les valeurs situées de part et d’autres de ce pic. En deçà du pic 
d’activité (— 200 mV e. c. s.), la contrainte est nécessaire au développement de la 
fissure, au delà (+ 300 mV e. c.s.), la contrainte n’est pas nécessaire. 


Le comportement électrochimique du fer et des aciers à faible teneur en 
carbone soumis simultanément à l’action d’une contrainte mécanique et 
d’une solution aqueuse bouillante de nitrates a été étudié par de nom- 
breux auteurs [(*) à (‘)]. Les résultats obtenus par différentes techniques 
sur différents matériaux ne concordent pas. 

Dans une Note précédente nous avons montré l'influence des atomes 
d'azote interstitiels libres sur la fissuration sous contrainte en milieu 
nitrate (’). Nous nous proposons d’étudier dans les mêmes conditions 
l’action d’un facteur supplémentaire le potentiel imposé. 

Le matériau de départ est du fer Battelle (*) de haute pureté (impuretés 
non métalliques 10.10 * % en poids, impuretés métalliques inférieures 
à 20.107 % poids). Les fils échantillons (diamètre : 0,78 mm; lon- 
gueur : 250 mm) sont purifiés par action de la phase gazeuse H, 83 %- 
H,0 17 % en volume à 7300C pendant 80 h. Les teneurs en impuretés non 
métalliques (carbone, azote) sont déterminées par analyse chimique et 
mesure du frottement interne. La mise en solution des atomes d’azote 
(270.107' % en poids) est obtenue par mise en équilibre des échantillons 
purifiés avec la phase gazeuse N, 98,5 %-H 1,5 % en volume à g4o°C 
pendant 20 h. Suivent une trempe à l’eau, un recuit de mise en solution 
sous argon purifié à 600°C de 30 mn, une nouvelle trempe à l’eau, une mise 
en attente à la température de l’air liquide. La limite élastique E est 
déterminée à 250C (machine « Instron T. M. », vitesse de déformation : 
1,6.107*s"'). La solution aqueuse bouillante (250 ml, 109°C) de nitrates 
Ca(NO:): 4 H:10 60 %-NH, NO; 3 %-H:0 37 % en poids est au contact 
du fil sur une longueur de 40 mm. 

Le dispositif expérimental utilisé (cellule d’étude, montage potentio- 
statique) est du type classique. Il permet d’obtenir le tracé des courbes 
globales de polarisation et d’effectuer une étude à potentiel imposé (temps 
avant rupture, évolution du courant de polarisation). Un capteur de 
déplacement enregistre en fonction du temps la valeur de l’allongement 


du fil. 
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Résuzrars. — 1. Tracé potentiocinétique (contrainte appliquée : 0,8 E,:, 
vitesse de variation de la tension : 5o mV/mn) : 

1.1. Échantillons de fer chargés en atomes d’azote interstitiels libres 
(N3 0,0270 % en poids) : on distingue (fig. 1) une zone d'activité suivie 
d’un large domaine passif. Dans la zone d'activité l'allongement est continu 
et régulier, de part et d’autre de cette zone l’allongement se fait alterna- 
tivement de façon continue et par décrochements. 

1.2. Échantillon de fer purifié : Le tracé est analogue à celui de la 
figure 1, la hauteur du pic de corrosion est réduite, le domaine passif est 


J(mA/cm?) 





36 400 600 800 71200. 1400 
E(nvecs.) 
Fig. 1. — Tracé potentiocinétique d’un échantillon de fer contenant 270.10—* % en 


poids d’azote. Contrainte appliquée 0,8 E»c, vitesse de variation de la tension 
50 mV/mn. 


élargi. L’allongement est continu et régulier, on n’observe pas de décro- 
chement. | 

2. ÉrTuDE À POTENTIEL IMPOSÉ (contrainte appliquée : 0,9 Ex) : 

2.1. Échantillons de fer chargés en atomes d'azote interstitiels libres 
(N: 270.107* % en poids). - 

— 300 mV e.c.s., — 200 mV e.c.s. Le courant de polarisation est 
faible (fig. 2 a). La corrosion est fissurante et intergranulaire. La contrainte 
est indispensable pour qu’il y ait propagation des fissures et rupture. 
L’allongement se produit par décrochements. La durée du temps avant 
rupture est maximale (supérieure à 1000 mn) pour la valeur — 300 mVe. c.s. 
et diminue jusqu’à atteindre 100 mn pour la valeur — 200 mVe. c.s. 

— 100mVe.c.s., + 200 mVe.c.s. Le courant de polarisation est 
important (fig. 2 b et 2c). La corrosion est générale, l’allongement est 
continu. La contrainte a un rôle secondaire : la durée du temps avant 
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rupture est faible (10 mn). Les valeurs du potentiel sont celles corres- 
pondant à la zone d'activité. 

+ 300 mVe. c. s. Le courant de polarisation est faible (fig. 2 d). La corro- 
sion est fissurante intergranulaire. La vitesse de propagation des fissures 
est grande (environ 10 * mms). L’allongement se produit par décro- 
chements très rapprochés. La durée du temps avant rupture est 
faible (8 mn). 

Remarque. — Les grains sont déchaussés rapidement même sous une 
faible contrainte (0,25 E.). La vitesse de propagation des fissures est 


| (mA ft m?) 
600 
400 
\ 
\ a 
\ b 
00\ C 
d d 
e 
\ 
=> ES = us À (m a) 





Fig. 2. — Évolution du courant en fonction du temps 
pour différents potentiels appliqués 
a—=—200mMmMV;b—=0mV;c— + 200mMmV; d = + 300mV;e — + 400 MVe. c. s. 


si importante que l’application d’une contrainte n’est plus nécessaire 
pour obtenir une rupture. 

+ 300 mVe. c.s., + 600 mV e. c.s. Le courant de polarisation est très 
faible (fig. 2e). La corrosion est fissurante et intergranulaire, les fissures 
sont peu nombreuses et très profondes. L’allongement se produit par une 
suite de petits décrochements. La durée du temps avant rupture 
s’accroît (20 mn). | 

2.2. Échantillon de fer purifié : La corrosion fissurante n’est pas obser- 
vable, la corrosion est générale dans le domaine de potentiels corres- 
pondant au pic d’activité. L’allongement est continu, on n’observe pas 
de décrochement. 

Conczusion. — Lors des essais de corrosion sous tension les atomes 
d'azote en position interstitielle introduisent une hétérogénéité que l’ana- 
lyse électrochimique met en évidence : les joints de grains sont sensibilisés 
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de façon importante. L’attaque sélective sous un potentiel donné est 
alors possible. Le rôle des atomes d’azote dans les processus d'initiation 
et de propagation des fissures est mis en évidence. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

(:) H. J. ENGELL et A. BAUMEL, Physical Meiallurgy of Stress Corrosion Fracture, T. N. 
Rhodin éditeur, Interscience Publishers, New-York, 1959, p. 341-372. 

(?) Z. SZKLARSKA-SMIALOWSKA, Corrosion N. À. C. E., 20, 1964, p. 198-202. 

(5) J. VENCZEL et G. WRANGLEN, Corrosion Science, 4, 1964, p. 137-158. 

(*) J. BELLOT, M. Huco, M. Roi et E. HERzoG, Mém. scient. Rev. Métal., 65, n° 9, 
1968, p. 607-625. 

(5) G. BoMBaARA, Corrosion Science, 9, 1969, p. 519-533. 

(5) M. J. HuMPuHRIESs et R. N. Parkins, Fund. Aspects of Stress Corrosion Cracking, 
Proceedings of Conference, Ohio State University, 1969, p. 348-395. 

(7) G. MonNiER et H. MaziLe, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1171. 
- (6) Fourni par l’A. I'M. E. 


(Laboratoire de Chimie 
el Science des Matériaux, 
Institut National 
des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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CRISTALLOCHIMIE. + Détermination des structures cristallines de l’o-hy- 
droxyacétylbenchrotrène et de l’o-méthozyacétylbenchrotrène. Note (*) de MM. 


Yves Dusausoy, JEAN Proras et Jack BESANCON, présentée par M. Jean 


Wyart. 


L'o-hydroxyacétylbenchrotrène lévogyre cristallise dans l’hémiédrie holoaxe 


du système orthorhombique, groupe d’espace P 2, 2:21 avec a = 15,05 


À, b = 


7,60 À, 


c = 9,93 À. L’o-méthoxyacétylbenchrotrène racémique cristallise dans l’hémiédrie 
pyramidale du système orthorhombique, groupe d’espace P na21, avec a = 16,25 À, 
b = 9,54 À, c = 7,94 À. Les structures de ces deux cétones ont été résolues par la 
méthode de l’atome lourd. Elles vérifient l'hypothèse que la conformation privilégiée 
de la cétone OH est imposée par la chélation, celle de la cétone OCH; par la répulsion 
dipolaire des deux oxygènes. 


Les phénomènes d’induction asymétrique observés lorsqu'on oppose 
l'o-hydroxyacétylbenchrotrène et son dérivé méthoxylé aux réactifs 
de Grignard ou à l’hydroborure de potassium, ont conduit récemment à 
avancer l’hypothèse de conformations privilégiées spécifiques pour chacune 


des cétones (‘). 


Coordonnées fractionnaires et agitation thermique 
des atomes de la molécule de l’o-hydroxyacétylbenchrotrène. 


Cine des. 0,0777 
CDs O,1941 
Gala ss 0,1993 
Gerets 0,1203 
Grise: 0,0464 
GO 0,0460 
Cao) ss: 0,1180 
CO) ses —0,02797 
CO)sinisss 0,04671 
CO): 0,1316 
C (ro)....... 0,2692 
CCD sis 0,2579 
d'Oise —0,0962 
OO): 0,0272 
Ori 0,17926 
O (4)........ 0,3309 
d'Oise 0,2714 


10t5x. 


3 
15 
18 
23 
23 
24 
21 
24 
19 
27 
28 
21 
16 
15 
18 
15 
14 


TABLEAU I 


FA 


0,4016 
0,2364 
0,3305 
0,3495 
0,2433 
0,1277 
0,1304 
0,5202 
0,3932 
0,609 
0,2218 
0,1147 
0,5949 
0,3863 
0,7306 
0,3220 
0,4377 


100 y. 


5 
33 
34 
33 
48 
40 
26 


39 


45 
38 
48 
48 
29 
36 
36 
22 
26 


Ze 


0,01535 
0,0126 
—0, 1187 
—0,2031 
—0,1727 
—0 ,0608 
0,0343 
—0,0136 
0,1955 
0,0488 
0,1214 
0,2388 
—0,0211 
0,3016 
0,0715 
0,0855 
—0, 1449 


4 
22 
39 
31 
40 
35 
24 
32 
30 
32 
47 
25 
19 
22 
27 
23 
23 


10502. B (A). 


4,16 
3,94 
4,81 
5,32 
5,43 
5,93 


4,29, 


6,15 
5,24 
6,25 
5,99 
5,94 
7,48 
7,15 
7:79 
5,36 
5,29 


o B. 


0,06 
0,44 
0,39 
0,58 
0,62 
0,69 
0,46 
0,65 
0,55 
0,65 
0,60 
0,66 
0,47 
0,52 
0,55 
0,40 
0,36 


L’expérience indique en effet une inversion de la stéréosélectivité lors- 
qu'on passe de la cétone hydroxylée à la cétone méthoxylée. Mais une ana- 
lyse critique montre que cette inversion peut être caractéristique des seuls . 


t 
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complexes de transition et ne pas concerner directement les substrats 
originaux ('). La détermination de la structure des deux cétones indique que 
les conformations privilégiées suggérées sont celles qui existent à l’état 


cristallin. 





Fig. 1. — 0o-méthoxyacétylbenchrotrène. 


L’'énantiomère lévogyre de l’o-hydroxyacétylbenchrotrène (‘) cristallise 
dans l’hémiédrie holoaxe 222 du système orthorhombique, groupe d’espace 


TABLEAU Il. 


Coordonnées fractionnaires et agitation thermique 


des atomes de la molécule de l’o-méthoxyacétylbenchrotrène. 


Le 
CP sisi 0,1074 
Corse. 0,0520 
GO 0,0818 
GO duos 0,0519 
GG) ane 0,000 
CO —0,0282 
GO) irises —0,0021 
GO: 0,1285 
GB). is. 0,2151 
G'(Obsesas: 0,1350 
CG (10)...:... 0,1732 
CD). 0,0867 
C2) ;:::.2. 0,1653 
O (1)... 0,1435 
Ou seu 0,2831 
OC 0,1488 
OOo 0,1338 
Dis 0,0419 


10tcx. 


3 
14 
15 
16 
17 
14 
16 
20 
18 
17 
17 
20 
18 
II 
13 
12 
12 


9 


YU. 


0,1918 
0,3316 
0,4217 
0,3877 
0,2796 
0,1926 
0,2212 
0,0158 
0,2332 
0,1026 
o,6091 
0,3523 
0,4246 


—0 ,0809 


0,2565 
0,0464 
0,5380 
0,2963 


10toy. 


4 
28 
32 
33 
32 
36 
25 
43 
31 
34 
36 
35 
39 
24 
23 
26 
26 
23 


Ze 


0,4000 
0,5955 
0,4586 
0,2861 
0,2609 
0,4056 
0,5633 
0,5104 
0,4188 
0,2077 
0,3650 
0,7706 
0,8254 
0,5772 
0,4531 
0,0792 
0,4915 
0,8764 


10402. 


oO 
26 
29 
29 
29 
44 
29 
42 
44 
35 
38 
36 
35 
31 
30 
32 
28 
24 


B(A1). 


4,12 
3,56 
3,54 
4,08 
3,71 
4,52 
3,95 
6,36 
6,77 
5,77 
7:17 
5,45 
5,55 
8,59 
8,41 
8,12 
6,48 
6,78 


cB. 


0,05 
0,44 
0,44 
0,47 
0,40 
0,41 
0,39 
0,72 
0,76 
0,68 
0,72 
0,59 
0,62 
0,58 
0,67 
0,52 
0,47 
0,40 
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P2:2:21, n° 19 des tables internationales, avec les paramètres suivants : 


a = 15,05 À, b = 7,60 À, c — 9,93 À, V = 1135,7 À3, deaic = 1,58. 


L’o-méthoxyacétylbenchrotrène racémique (‘) cristallise dans l’hémiédrie 
pyramidale mm 2 du système orthorhombique, groupe d’espace P na2, n° 33 
des tables internationales avec les paramètres suivants : 


a — 16,25 À, b = 9,54 À, C— 7,94 À, V = 1236 À, deuce = 1,53. 


Les enregistrements des réseaux réciproques ont été réalisés sur chambre 
de Weissenberg munie d’un dispositif d'intégration, en utilisant le rayon- 
nement K. du cuivre. 410 et 45o taches indépendantes ont été enregistrées 
respectivement pour la cétone hydroxylée et pour la cétone méthoxylée. 





Fig. 2. — o-hydroxyacétylbenchrotrène. 


Celles-ci, mesurées par méthode optique en les comparant à une échelle 
d’intensités connues ont été corrigées des phénomènes de Lorentz, de pola- 
risation et d'absorption. L'analyse des sections de la fonction de Patterson 
a permis de déterminer les coordonnées de l’atome de chrome. Ces dernières, 
affinées par méthode de moindres carrés, conduisent aux facteurs résiduels 
R= 0,353 et 0,367 pour chacune des cétones. Des sections de la fonction 
de densité électronique font apparaître, d’une manière très diffuse avec de 
nombreux pics parasites, le noyau aromatique et le trépied. Un affinement 
des coordonnées fractionnaires de chaque atome affecté d’un facteur d’agi- 
tation thermique, isotrope et individuel, conduit alors aux facteurs rési- 
duels R—0,087 et 0,076 respectivement pour la cétone OH et la 
cétone OCH;. Le tableau donne les coordonnées fractionnaires de l’agita- 
tion thermique de chaque atome. 

La figure donne les structures des deux molécules étudiées. La conforma- 
tion de la cétone hydroxylée est bien celle imposée par la chélation (la 
distance O—0O est de 2,65 À). La conformation de la cétone méthoxylée 
montre que le site des deux oxygènes correspond à celui attendu pour une : 
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répulsion dipolaire entre ces deux atomes. Toutefois, l’atome O, se situe 
nettement au-dessus du plan du noyau benzénique (l’angle entre ce plan 
et le plan C:C::0; est de 89). Le site de cet atome apparaît donc résulter 
de la double répulsion dipolaire de O, et du trépied. Ce résultat fournit 
une nouvelle information pour l’interprétation des phénomènes d’induction 
asymétrique. 

Pour ce qui concerne enfin la conformation du trépied Cr (CO): par rap- 
port aux substituants on trouve l’orientation idéale prévisible en consi- 
dérant l'effet cumulatif concordant des deux couples de substituants (*). 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(:) J. BESANGÇON et J. TIROUFLET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 861. 

(?) J. BESANÇON, G. TAINTURIER et J. TIROUFLET, Bull. Soc. chim. Fr., 1971 (sous 
presse). 

(5) Y. Dusausoy, J. PRoTAS, J. BESANÇON et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, P. 1070. 


(Y. D. et J. P. : 
Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 
Équipe de Recherche associée au C.N.R.S. 
Faculté des Sciences, 

94, avenue de Lattre-de-Tassigny, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle; 
1::b;* 

Laboratoire de Chimie organique générale 

associé au C. N.R.S., 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Dépôts en phase vapeur, sur « front chaud » 
solaire, de borures de molybdène et de tungstène par décomposition ther- 
mique de mélanges d'halogénures. Note (*) de MM. Bémeno Aruas 
et F£cix TRoMsE, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs décrivent une nouvelle méthode de préparation de borures de 
molybdène et de tungstène. Ceux-ci sont obtenus en couches uniformes, d’une 
épaisseur variable, sur un support de niobium, par décomposition thermique de leurs 
halogénures. La variation des proportions de ces derniers à l’état gazeux, permet de 
modifier la composition de la phase solide. Les dépôts sont très durs et très adhérents 
sur leur support. 


La concentration du rayonnement solaire par un système optique très 
ouvert permet de réaliser sur le plan focal de ce système une densité 
énergétique très élevée, et avec des températures d’équilibre dépas- 
sant 3000°C. Nous appelons « front chaud », comme cela a été fait précé- 
demment (‘), cette zone focale où peuvent être obtenus divers types de 
réactions, en particulier des réactions de dissociation. 

On a souvent recours aux dépôts en phase vapeur pour obtenir des 
couches de borures, protectrices de diverses surfaces métalliques à haute 
température. La méthode la plus utilisée (?) est la réduction d’un mélange 
d’halogénures de bore et de métal par l’hydrogène. Ce procédé n’est toute- 
fois pas général (*) : en particulier, 1l ne convient pas, lorsqu'il s’agit de 
déposer les borures de molybdène, de tungstène, de niobium ou de tantale. 
En effet, dans ce cas, si l’on fait réagir l’hydrogène sur un mélange d’halo- 
génures, le métal est déposé le premier à une température inférieure à celle 
qui est requise pour la formation du borure. On obtient alors un borure 
impur, contenant beaucoup de métal libre, et le plus souvent sous la forme 
d’une poudre non adhérente. C’est pourquoi, dans le cas des métaux 
précédents, on a habituellement recours à une boruration de surface. 
Mais ce procédé présente deux inconvénients : le dépôt formé à une compo- 
sition hétérogène {(*), (°)], et le borure obtenu ne peut être que celui du 
métal support. Or, il peut être intéressant, d’une part de déposer des 
borures bien définis de nature différente de celle du substrat, et de réaliser 
éventuellement des dépôts stratifiés de diverses compositions. 

Une étude thermodynamique nous a permis de constater qu’on pouvait 
préparer les borures de molybdène, tungstène, niobium et tantale par 
décomposition thermique de mélanges d’halogénures, convenablement 
choisis, et ceci sans faire intervenir l’hydrogène. La température de travail 
doit être suffisamment élevée pour que la réaction bore-métal ait lieu 
d’une façon complète. D’autre part, elle doit être adaptée au substrat 
sur lequel doit s’effectuer le dépôt. Par ailleurs, si cette température est 
trop élevée, le bore peut diffuser rapidement et profondément dans le 
substrat ou bien il peut se produire une décomposition des halogénures 
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en avant du « front chaud ». La température étant fixée, on détermine 
thermodynamiquement le seuil de pression à partir duquel peut s’effectuer 
la réaction. Dans notre cas, les réactions de dissociation se produisant 
avec augmentation du volume des gaz, on a intérêt à travailler sous vide 
dynamique. 

Nous nous sommes également imposé, comme condition initiale, que la 
décomposition de l’halogénure métallique et celle de l’halogénure de bore 
soient simultanées, indépendamment de la réaction bore-métal. Ceci pour 
avoir le maximum de chances d’effectuer des dépôts de compositions variées. 


Tubes d'amenée des halogenures 


: Substrat *_#Rayonnement 
solaire 
ee Coupole en Pyrex 


Halogenure £ : Evaporateur pour halogènure métallique 













de Bore 
Réfrigérant 
dans vase de Dewar K£: Passage direct om) 
es = = De _ Pompe 
Vers les manomètres Ze - F | Sn ore 
‘Prisme ei 


Chemise À] L_ 
refroidie 
Azote liquide(pièges) 


Fig. 1. — Schéma de l’appareillage. 


Le procédé précédent, qui ne fait pas intervenir l'hydrogène, présente 
aussi l'avantage de ne pas fragiliser le dépôt, ni le métal réfractaire que 
l’on cherche à protéger. 

L’appareillage (fig. 1), est placé au foyer d’un miroir parabolique de 2 m 
de diamètre et de 0,85 m de distance focale. Des écrans mobiles permettent 
de supprimer le rayonnement solaire, ou de régler le flux lumineux à une 
valeur déterminée. L'énergie concentrée au foyer peut atteindre au 
maximum 2 kW. 

Le « front chaud » a une surface de l’ordre du centimètre carré. Il est 
constitué par un disque de niobium de 12 mm de diamètre et r mm d'épais- 
seur. Le disque de niobium est posé sur une chemise refroidie par circu- 
lation d’eau, elle-même fixée à une cavité annulaire, par laquelle se fait 
l'évacuation des gaz. L’ensemble est supporté par une platine étanche 
recouverte d’une coupole en « pyrex », qui laisse passer le rayonnement 
solaire, et permet de faire le vide. 

L’halogénure métallique et l’halogénure de bore arrivent dans un mélan- 
geur de gaz avant d'atteindre le front chaud. L'ensemble est relié à des 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le diphosphate diacide de sodium Nas H: Pa Où. 
Note (*) de Mlle ARuELLe DE SALLuER Dupin, MM. Bernarp Hocnon et 
AnDRÉ BouLré, présentée par M. Georges Chaudron. 


Poursuite des recherches antérieures relatives aux formes « et $ de Na: H:P: 0: 
obtenues : soit par pyrolyse de NaH:PO,.2H:0 (importance du mode de prépa- 
ration du NaH: PO, anhydre intermédiaire), soit par neutralisation à différents pH 
de H,P:0;. Existence éventuelle d’une forme ÿ nouvelle. Conditions de passage 
d’une forme à l’autre. « 


L'étude de la décomposition par pyrolyse de Na: H:P:0; représentée 
schématiquement par Na:H,P,0;, + 2NaPO;:+ H:0 a conduit à la 
notion de phosphates condensés; elle fournit, suivant les conditions opéra- 
toires, du triméta- ou des poly-phosphates souvent à l’état de mélanges. 
Les mécanismes de cette décomposition (qui a fait l’objet de nombreux 
travaux dans le passé) n’ont Jamais été expliqués clairement; aussi 
avons-nous entrepris une nouvelle étude qui a mis en évidence l'influence 
de l’origine du diphosphate utilisé sur son évolution thermique. 

Ce diphosphate est habituellement préparé par chauffage à 2109, sans 
précautions particulières, du monophosphate NaH,PO, hydraté. Nous 
l’avons désigné par & pour le distinguer de la forme 8 isolée par l’un d’entre 
nous en collaboration avec Jary (‘), puis avec Mme Dorémieux-Morin (*?) : 
soit par neutralisation de mélanges d’acides polyphosphoriques riches en 
H, P:0;, soit par évolution thermique du triphosphate Na: H:P:0:6.1,5H:0 
ou de polyphosphates amorphes. 

Les deux formes & et Ê sont caractérisées par leurs spectres X et infra- 
rouge; des hypothèses sur leur structure moléculaire ont été examinées. 
La transformation 5 -> « a été réalisée par chauffage à l’autoclave sous 
pression d’azote (). 

Nous avons reproduit les trois modes de préparation ci-dessus. 

1. PYROLYSE DU MONOPHOSPHATE DIHYDRATÉ (Prolabo pur cristallisé 


et Baker Laboratory Grade), — Elle est représentée par les deux réactions 
suivantes : 

(1) NaH:PO:.2H:0 > NaH:PO, +2H:0, 

(2) 2 NaH: PO; —> Na: H2 P303+ H: 0. 


La déshydratation de NaH,PO,.2 H,0 a été suivie par ATG : 

a. à 1100C à l'air, elle est très rapide et les cristaux obtenus ont une 
taille de 5o à 100 1 et sont très biréfringents; 

b. à la température ambiante sous vide, elle est très lente (24h 
pour 200 mg) et on observe des amas compacts de petits cristaux 
d’environ 1/1ou 

La décomposition du monophosphate anhydre a été effectuée à l’air 


4 


et sous vide; la réaction est toujours terminée à 220°C (Ap théo- 
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rique = 8,10 %). Les courbes d’ATG (120/h) n’ont pas le même tracé 
suivant l'origine du produit : a ou b; par exemple, lors d’un chauffage sous 
vide les pertes à 190°0C sont respectivement Ap = 0,3-0,4 % et Ap > 3 %. 
La morphologie des cristaux peut en partie expliquer ces différences. 

Le diphosphate est constitué par : 

a. la forme « si NaH, PO, a été préparé à 1100C à l’air; 

b. des mélanges « + 8 (cette dernière forme la plus abondante) si 
NaH, PO, a été préparé à l’ambiante sous vide. D’une manière plus 
précise, le diagramme X contient, outre les raies de « et B, des raies supplé- 
mentaires qui pourraient déceler l’existence d’une troisième forme de 
Na: H:P:0; que nous désignons par Yÿ et que nous retrouverons par une 
autre méthode. 

De plus, la décomposition du même monophosphate a pu être réalisée 
par chauffage à 150°C sous vide durant 48 h, on recueille encore un mélange 
très riche en forme 6. 

Ainsi, suivant le mode de préparation du no Hess anhydre, le 
diphosphate sera constitué, soit par une forme pure : « ou sensiblement 
pure 6, soit par des mélanges. 

Précisons que dans tout cet exposé, la distinction entre forme pure et 
mélange repose sur l’examen des spectres X et infrarouge; certaines phases 
cristallisées ou amorphes (ces dernières fréquemment observées au cours 
de la pyrolyse de phosphates acides) peuvent échapper aux examens 
précédents. Cette éventualité est à retenir pour l’interprétation ultérieure 
de l’évolution thermique du diphosphate de diverses origines. 


2. NEUTRALISATION DE H,P;,0O; par NaOH. — Elle a été suivie par 
potentiométrie à o°C sur des solutions N à 2,5 N d’acide cristallisé 
Carlo Erba); celui-ci est pur, d’après les chromatogrammes, lorsqu'il est 

? ? : ? 
conservé à 00C et manipulé à l’abni de l'humidité. Nous décrivons, en 
particulier, la série suivante d’expériences effectuée toujours à o°C et 


dans des conditions identiques : 


a. addition à huit prises de 100 ml d’acide v 2 N, de quantités variables 
de soude 4,5 N de manière à atteindre des pH compris entre 1,5 et 4,8 
encadrant le pH de neutralisation des deux acidités fortes de H,P;:0; 


soit 3,40 environ; 


b. précipitation des solutions précédentes par trois volumes d’éthanol 
(ou d’acétone) glacé. Il y a, en général, formation d’une couche dense qui 
est séparée par décantation puis séchée à l'air. Les cristaux que l’on 
recueille ne contiennent, d’après les chromatogrammes, que l’anion 
diphosphorique et les diagrammes X indiquent seulement la présence de : 


Na: HrP: 076 pour 1,5< pH < 2, 
» Y » 2,5 << pH < 3,6, 
» Y+a » 4 <pH< 4,8. 
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L’éventuelle forme Y, signalée dans certains lots de Na: H,P,0; prove- 
nant de la pyrolyse de NaH, PO,, paraît donc se former par voie humide 
dans des conditions déterminées; elle serait caractérisée par les distances 
réticulaires suivantes (en angstrôms) : 4,53 (la plus intense), 3,45, 2,92. 
Son spectre infrarouge diffère très peu de celui de «, il est donc beaucoup 
moins net que celui de 6. Son identification est par suite difficile. 


Pour tous les produits étudiés, l'examen des spectres X et infrarouge 
est indispensable. Ainsi certaines préparations de Na:H,P,0,8 fournissent 
des aiguilles très fines, très légères, leur diagramme X ne comporte néan- 
moins que quelques raies larges et floues, par contre leur spectre infra- 
rouge permet une identification sûre. 


3. ÉVOLUTION THERMIQUE DE Nas H2P:0,0.1,5 H:20. — Ce sel a été 
préparé antérieurement (*) en précipitant par l’éthanol une solution 
de Na; P:0:, acidifiée par la quantité théorique de HCI; chauffé à 2000C 
il donne Na: H,P:0;,6. De nouveaux essais ont montré que l’on aboutit 
soit à la forme «, soit à la forme GB, suivant que le triphosphate acide a 
été lui-même obtenu à partir de solutions dont le pH est respectivement 


voisin de 4,5 ou de 3. 


Dans ce cas encore, mais moins directement, nous constatons que la 
forme du diphosphate paraît dépendre du pH de la solution initiale. Parmi 
les explications possibles, de faibles différences de composition entre les 
trois formes @, fi, y pouvaient être envisagées, différences difficiles à mettre 
en évidence ‘avec les procédés classiques d’analyse. Une méthode potentio- 
métrique (‘) permet de déterminer avec précision le rapport R — Na/P; 
appliquée à la série de produits ci-dessus provenant de H,P,0, elle a 
donné pour R des valeurs échelonnées de 0,97, à 1,121 lorsque le pH de 
la solution varie lui-même de 1,52 à 4,77. Mais ces résultats ne sont pas 
concluants car il n’est pas certain que les produits analysés soient cons- 
titués uniquement de la phase cristallisée révélée par les diagrammes X 
et provenant du séchage à l’ambiante de la couche dense qui apparaît 
lors de l’addition du solvant. De plus, en suivant attentivement ce séchage 
nous observons que dans tous les cas, les premiers cristaux qui se déposent 


sont ceux de l’hexahydrate connu Na: H,P,0,.6H, 0. 


Or nous avons aussi constaté que l’hexahydrate très bien cnistallisé 
précipite immédiatement à o°C par addition d’éthanol ou d’acétone à 
une solution de chacune des trois formes &, 6, ÿ et que : 


a. par maintien sous vide à la température ambiante, il perd son eau 
lentement et donne Na; H;P,0,6; 


b. après une faible élévation de température (450) il donne rapidement 
à l’air Na H,P,0;«. 


La forme y n’apparaît pas dans ces conditions. 
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La forme $ peut ainsi être obtenue facilement à partir de NaH, PO, .2 H, 0 : 
chauffage à l’air de ce sel à 1 10°C puis à 210°, dissolution du diphosphate «, 
précipitation par l’alcool de Na: H,P.0,.6H.0, séchage de l’hexahydrate 
sous vide à la température ambiante. 

Indépendamment de ces possibilités de passage — par l'intermédiaire 
de l’hexahydrate — des formes & et y à la forme GB, des transformations, 
apparemment plus directes, ont été réalisées par évolution thermique des 
formes 6 et ÿ sous pression de vapeur d’eau (p,,,7< 300 Torr) à l’aide du 
dispositif (ATG) déjà décrit (*) : on provoque à 2r10°C les transformations 
BG —+ « et y + «; elles sont également réalisables mais plus difficilement à 
partir des mélanges à« + Y et « + 6 + Y; elles font probablement inter- 
venir localement des réactions d’hydrolyse. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(:) JArRY, Thèse, Paris, 1954, p. 21. 

(?) À. Boué et C. Morin, Comptes rendus, 245, 1957, p. 1928 et 251, 1960, p. 1013. 

(4) J. LECcoMTE, A. BouLLé, C. Morin et J. MoRANDAT, Comples rendus, 249, 1959, 
p. 2681. | 

(») P. DucLeux et À. DE SALLIER Dupin, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 144. 

(5) Norme AFNOR. 


(Laboratoire de Chimie de l’École des Mines, 
associé au C.N.R.S., 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du tétrachlorocobaltate (II) d’histamine 
diprotonée cristallisé. Note (*) de MM. JEan-Jacques Bonner et Yves 
JEANNIN, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un ne de formule brute Co Cl, C;:N: H11 a été obtenu sous forme de mono- 
cristaux bleus par lente évaporation d’un mélange en quantités égales de deux 
solutions aqueuses 0,05 M de chlorure de cobalt (ID) et de dichlorhydrate d’hista- 
mine, Le spectre d'absorption infrarouge montre que ce composé est formé de 
tétraèdres (CoCl,)?- et d’ions (Hist. H:)?+. Les caractéristiques de la maille 
cristallographique ont été déterminées. Ù 


Cette étude se place dans le cadre général de la cristallochimie des com- 
posés de coordination de l’histamine avec Co(Il), Ni(Il), Cu(IT) [(*) à (*)]; 
elle concerne les premiers résultats obtenus sur le composé (CoCl,)?(His- 
tamine H;)°*. 

Après dissolution du chlorure de cobalt (I[[) dans l’eau amenée à pH 5,5, 
seul le cation octaédrique hexaquocobalt est présent. L’addition d’une 
solution aqueuse de dichlorhydrate d’histamine ne provoque pas de dépla- 
cement de la bande d’absorption située à 5oo mu environ. caractéristique 
de l’environnement octaédrique du cobalt (IT). Il n’y a pas, à ce pH, de 
complexe entre le cobalt et l’histamine. Une lente évaporation, à la tempé- 
rature ambiante, conduit à la formation de monocristaux bleus dont 
l'analyse chimique a été effectuée. Les ions chlorure ont été titrés poten- 
tiométriquement par l’argent après dissolution des cristaux dans l’eau. 
Le dosage des éléments C, N, H a été réalisé sur les cristaux par le Service 


TABLEAU I. 
C. N. H. CI. 
% calculé......ee 19,13 13,39 3,53 45,17 


% (TOUVÉ. sus. 19308 13,30 3,54 45,1 +0O,2 


de Microanalyse du C. N. R.S. Le tableau I rassemble les valeurs trouvées 
et celles calculées en supposant la formule CoCl,C; N:H;1 qui corréspond 
à l’existence d’une molécule d’histamine pour un atome dle cobalt. 

Dans les complexes cristallisés 


[Cu (Hist.)2(C1Os)e], [Ni(Hist.)2 (CIO:) (H20)](CIO,) et [Ni(Hist.):](CIOs) [{(), 6), ()], 


qui correspondent aux rapport histamine/métal égaux à 2 et 3, l’environ- 
nement métallique est toujours octaédrique quoique parfois fortement 
distordu. L’histamine, ligand bidendate, se lie par l'intermédiaire de l’azote 
amine primaire NH; de la chaîne latérale et de l’azote cétimine —N= du: 
cycle imidazole. Dans le cas présent correspondant au rapport 1/1, deux 
hypothèses peuvent être envisagées. La première suppose un environnement 
octaédrique du cobalt qui serait lié à quatre atomes de chlore et aux deux 
atomes d’azote assurant, habituellement, la chélation de la molécule d’his- 


+ 
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tamine à un métal. Le composé solide serait alors formé d'ions complexes 
(CoCL, Hist.)"* et de protons assurant l’électroneutralité de l’ensemble. 
La seconde hypothèse correspond à la présence dans le solide de l'ion tétraé- 
drique (CoCl,)*- et de l’ion (Hist. H;)** dans lequel la molécule d’hista- 
mine a fixé deux protons. Ce cation est un diacide de pK 6,07 et 9,91, qui 
intervient dans la constitution du dichlorhydrate d’histamine (°). 

La couleur bleue des cristaux, sans être un critère absolu, laisse présager 
que la seconde hypothèse est la plus plausible. Afin de vérifier ce point, 
les cristaux ont été étudiés par spectrographie d’absorption infrarouge, 
entre 4ooo et 200 cm7", sur une pastille faite avec du bromure de césium. 

Pour un même métal au même degré d’oxydation coordiné à un même 
nombre d’atomes de chlore, la fréquence de vibration M—CI décroît quand 
le nombre total de coordinats croît. Comme le montre le tableau IL, c’est 


TABLEAU Il. 








Tétraèdre. Octaèdre. 
v, (M—-Cl) v(M—Cl) 
Composé. (cm1), Réf. Composé. (cm1). Réf. 
VCL 487 () VCL, dipyr. 366,356 (°) 
VCL 487 () VCL (NCH): 365 (10) 
Sn Cl, 403 (6) Cis-SnCl, dipyr. 327,280 (11) 
| Sn Cl, 403 (°) Trans-SnCl, (SEt2): 321 (22) 


4 


le cas du passage d’un environnement tétraédrique à un environnement 
octaédrique, le nombre des ligands Cl restant constant. Dans le tétraèdre 
(CoCL)?, la fréquence v; de vibration Co—Cl se situe à 297 em‘ (*?). 
Or le spectre d’absorption du composé présent montre l’existence d’un pic 
bien défini et très intense à environ 300 cm ‘. On en déduit donc que 
l’atome de cobalt est environné tétraédriquement par quatre atomes de 
chlore. Les bandes caractéristiques du tétraèdre (CoCl,) mises à part, 
toutes les autres bandes coïncident exactement avec celles que l’on trouve 
dans le spectre du dichlorhydrate d’histamine, non seulement en nombre, 
mais encore en position et surtout en intensité. Ceci confirme l’existence 
de l’ion diprotoné (Histamine H;)°*. 

On peut vérifier cette conclusion de la manière suivante : si le chlorure 
de cobalt (II) est dissous dans une solution d’acide chlorhydrique de pH 
voisin de 1, la solution aqueuse est bleue et le cobalt est alors en totalité 
sous forme d'ions (CoCl,)-. L’addition d’une solution de dichlorhydrate 
d’histamine n'’affecte pas la position des bandes d’adsorption spécifiques 
de l’environnement tétraédrique du cobalt (II). Les cristaux bleus que l’on 
obtient par lente évaporation de cette solution ont même composition chi- 
mique et même spectre d'absorption infrarouge que ceux obtenus à partir 
de la solution rose. Dès lors, le mécanisme de formation de ce composé 
à partir de la solution rose apparaît clairement. Par évaporation, la solu- 
tion se concentre en ions CI", en ions (Hist. H;)* et en protons. Le cation 
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hexaquocobalt se transforme alors en anion tétrachlorocobaltate, puis le 
sel cristallise. 

Afin de vérifier encore une fois cette constitution, l’étude cristallogra- 
phique des cristaux a été entreprise. La maille cristalline a été caractérisée 
à partir de clichés de Laue et de précession en utilisant le rayonnement 
du molybdène. Les paramètres de la maille élémentaire, de symétrie 
orthorhombique, sont : a — 7,619 + 0,005 À, b—21,4o1 + 0,009 À, 
c= 7,345 + 0,005 À. Les extinctions systématiques k+l=2n+t1: 
pour le plan (0kl) et k—2n+1 pour le plan (h0!) conduisent à deux 
groupes spatiaux : l’un centré Prnma et l’autre non centré Pna2,. La densité 
des cristaux a été mesurée par flottation dans un mélange de tétrachlorure 
de carbone et de 1.2-dibromoéthane. La valeur trouvée, 1,741 + 0,004, 
montre que la maille élémentaire contient quatre molécules (CoCl,)*- 
(C5 Na Hu1)°* puisque la valeur calculée sur cette base est égale à 1,742. 

L’étude structurale de ce composé a été entreprise après enregistrement 
de 804 taches de diffraction à partir d’un monocristal à l’aide d’un diffrac- 
tomètre manuel à compteur. Les facteurs de structure ayant été calculés, 
une carte de Patterson tridimensionnelle a été construite. Elle confirme 
l’existence du tétraëdre tétrachlorocobaltate (II). Les résultats complets, 
relatifs à la structure de ce composé cristallisé, feront l’objet d’une publi- 
cation antérieure. 


(*) Séance du 11 janvier 1971. 

(1) J. J. BONNET, S. JEANNIN, Ÿ. JEANNIN et S. RZOTKIEWICZ, Comptes  . 269, 
série C, 1969, p. 1145. 

(2) J. J. BoNNET et YŸ. JEANNIN, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1329. 

(5) J. J. BoNNET et Ÿ. JEANNIN, Acta Crystallographica, B, 26, 1970, p. 318. 

(+) J. J. BoNNET et Ÿ. JEANNIN, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 93, 1970, p. 287. 

(5) J. J. BoNNET et Ÿ. JEANNIN (à paraître). 

(‘) J. ZAREMBoOwITCH, Thèse d’État, Paris, 1965. 

() E. L. Gruss et R. L. BELFORD, J. Chem. Phys., 1963, p. 244. 

(8) I. R. BEATTIE et G. P. Mc QuizcanN, J. Chem. Soc., 1963, p. 1519. 

() R. J. H. CLarcx, J. Chem. Soc., 1963, p. 1377. 

(1°) G. CONSTANT, Ÿ. JEANNIN et R. MoRrANcHo, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 361. 

(1) I R. BEATTIE, G. P. Mc QuizcaN, L. RULE et M. WEBSTER, J. Chem. Soc., 1963, 
Pp. 1514. 

(2) IL R. BEATTIE et L. RULE, J. Chem. Soc., 1964, p. 3267. 

(3) À. SABATINI et L. SACCONI, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p 


(U. E. R. de Chimie inorganique, 
Université Paul Sabatier, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux nouveaux composés du système 
plomb (Il)-oxygeène-thallium (1) : TLPbO: et TI, Pb:0;:. Note (*) de 
MM. RENÉ Marcuann et Nice Touroux, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


L'action du carbonate de thallium sur l’oxyde de plomb PbO nous a permis 
d'obtenir les phases inédites Tl: PbO et Tls Pb:0:. Ces deux phases ont fait l’objet 
d’une étude sur monocristal. Tl; PbO: cristallise . L AU monoclinique : 


ü — 10,43 + 0,02 À, b — 3 0 À, B—=11900 +10"; Z=2; 
les groupes spatiaux possibles sont : C5,(P 2./m), C;(P 2). Ti ne Oo: e. de symétrie 
monoclinique : a = 28,62 — 0,05 À, b — 3,52 + o,o1r À, 6,79 + 0,02 À, 


B = 12300’ + 10°; Z — 2; les groupes spatiaux possibles sont : Can a (G 2}m), Ci (C 2), 
C5 (C m). 


Les premiers plombites alcalins bien caractérisés ont été préparés par 
C. Fouassier et P. Hagenmuller [(*), (*)]. Ces auteurs ont obtenu quatre 
phases de formules, K,PbO:, KsPb:0;, K:PbO: et K:Pb:0; par inter- 
action à {00°C des oxydes PbO et K:0. R. Scholder et coll. ont mis en 
évidence quelques plombites de lithium et de sodium de formulation 
analogue (*). 

Nous avons étudié le système Pb"-O-Tl en chauffant pendant 24h 
à 4oo°C sous atmosphère inerte, des mélanges intimes d’oxyde de plomb PbO 
et de carbonate de thalllum correspondant à des rapports molaires 
TLCO:/PbO compris entre 2 et 0,5. Les produits obtenus ont été soumis 
à une étude pyenométrique, à l’analyse radiocristallographique et chimique. 

L’analyse chimique du thallium a été effectuée par oxydoréduction 
à l’aide d’une solution de bromate, le plomb a été déterminé, soit par 
complexométrie, soit gravimétriquement sous forme de sulfate. 

Ces méthodes ont permis d’établir l’existence de deux phases nouvelles 
TLPbO, et Tl, Pb:0, qui sont de couleur noire. Ces composés hygrosco- 
piques sont peu stables thermiquement. Leur dégradation thermique 
s'effectue, sous vide, avec une vitesse notable dès 350°C, elle conduit 
à un départ de TL,O volatil à cette température et à la formation de PbO. 
Aucune étape intermédiaire n’a pu être mise en évidence sur les thermo- 
grammes obtenus. Cette instabilité ne saurait surprendre en raison du 
caractère basique de PbO. 

Une étude sur monocristal montre que Tl, PbO, est de symétrie mono- 
clinique, les paramètres sont : 

a = 10,43 + 0,02 À, b = 3,52 + o,o1 À, c= 6,87 + 0,02 À, 
B = 11900’ + 10°. 

La densité mesurée d = 9,65 correspond à deux motifs TL PbO: par 
maille élémentaire (diyéorque — 9375): 

La condition d’existence : les taches 040 n’existent que pour k=2n, 
est compatible avec deux groupes spatiaux : C,,(P 2:/m) et C,;(P 2). 

Le spectre Debye-Scherrer de TL, PbO; a été indexé (tableau). 

GC. R., 19791, 197 Semestre. (T. 272, N° 3.) Série C — 20 
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TABLEAU. 
T1, PbO,. TI, Pb, O.. 
©" mm 
I dos (À) RkI I des (À) R kI 
Î 5,90 001 f 6,00 4 00 
f 102 6 o 2 
m 3,35 | 2 O0 3% m 3,32 £ + 
tif 3,09 1131 f 3,18 2 O0 2 
mi 3,02 300 04 
F 2,98 0 0 2 mF 3, 04 1 111 
tf 2,96 ÿ 0 - F 3,00 8 00 
mî 2,85 2 1 1 
III 
m 2,67 111 mF 2, 86 0 0 2 
ti 2,49 ue tf 2,68 10 0 2 
Î 2,47 4 oO 2 _ 
7 II 
2 I I mF 2,65 
Î 2,27 6071 
use mîf 2,48 2 0 2 
4 o 3 t 3 9 11 
mf 2,07 2 0 2 2,54 12 O0 2 
5 o 2 ti 2,14 4 02 
m 1,909 2 13 FRA 
1 0 3 mf 2,03 14 Oo 2 
mf 1,763 517 T3 0 3 
no Le 
7 3 0 2 tf 1,886 
, 5 1 3 
2 0 4 tf 1,814 1113 
f 1,678 6 0: f 1,784 16 O 2 
4 Oo 4 _ 1,758 020 
5 1 3 Due 
Î 1,660 “ 8 o 2 
2 2 I 
mf 1,659 = 
Î 1,637 &KII 6 o 4 
mF 1,605 1 0 4 15 11 
mf 1,584 113 mi 1,618 113 
600 
m 1,518 320 Ne : 
0 2 2 m 1,607 14 4 
15 1 3 
( 4 02 : | 
tf 1,496 | do 4 en 
tf 1,554 — 
112 2 6 2 2 
tf 1,434 423 mf 1,519 820 
tf 1,375 1 O 4 k 160 0 
f 1,270 3 1 5 EL ne 0 2 2 
mîf 1,254 2 0 4 tf 1,485 17 1 3 
mf 1,241 2 1 5 10 O 2 
6 2 2 4 14 0 1 
ne “one 627 | 6 o 3 
1,437 8 à 4 
2 2 2 
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L'étude sur monocristal montre que Tl, Pb; O, cristallise dans le système 
monoclinique, les paramètres sont : 


a = 28,62 + 0,05 À, b = 3,52 + o,o1 À, c = 6,79 + 0,02 À, 
8 = 12300’ + 10°’. 


La densité mesurée d = 9,85 implique deux motifs TL, Pb;,0; par maille 
élémentaire (disorique = 9:94): 

La condition d'existence : les taches hkl n’existent que pourh+ k = 2n, 
est compatible avec trois groupes spatiaux : C,,(C 2/m), C;(C 2), GC, (Cm). 
Le spectre de poudre a été indexé (tableau). 

Aucune relation d’isotypie n’a été mise en évidence entre TLPbO;, 
T1, Pb:0, et les phases de même formulation du système Pb”-O-K. 


(*) Séance du 11 janvier 1971. 

(1) C. Fouassirer, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p: 1338. 

(2) C. FouassiEer et P. HAGENMULLER, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 1340. 

() R. ScHozpER, K. G. MALLE, B. TRIEBSKORN, H. Scaxwarz, Z. anorg. allgem. Chem., 
364, n°5 1-2, 1969, p. 41. 


- (Laboratoire de Chimie minérale B, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nanies, Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et propriétés cristallographiques des 
solutions solides spinelles Cu (Fe,;Mn:_…) O,. Note (*) de MM. GérarD 
Mannës, Noëz Barrier et Micnez user, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Un mécanisme de transfert de charges est proposé pour tenter d’expliquer les 
difficultés de préparation des oxydes mixtes Cu(Fe-Mn:_.)O;. Ceux-ci sont 
obtenus à l’état pur à 800o°C sous une pression d'oxygène de 3 atm. Le paramètre 
cristallin varie linéairement avec la composition. 


La difficulté de préparation en phase unique de certains manganites a été 
soulignée par de nombreux auteurs. La présence de cuivre augmente 
encore l'instabilité thermique de ces composés et rend plus délicate leur 
préparation à l’état pur. 

Ainsi, l’addition de manganèse dans le système Cu(Fe,;Cr:) O, 
— obtenu facilement par mélange des oxydes à 8000C (*) — entraîne des 
difficultés, voire même des impossibilités de préparation de composés 
spinelles à l’état pur (?). 

1. Pour notre part, la synthèse des mixtes Cu(Fe;Mn:.) O, et 
Cu(Cr,;,Mn:_>) O, suivant les méthodes classiques de préparation des 
céramiques respectivement décrites par Naïk et Sinha (*) (chauffage 
de 3 jours à 80o0C à l’air) et par Miyahara (*) (préparation à 950-1r1500C) 
a toujours abouti à la présence d’oxyde cuivrique CuO en plus de la structure 
spinelle. 

La tentative d’obtention du mixte Cu(FeMn) O, par chauffage à la 
même température des spinelles extrêmes CuFe,;0, et CuMn,O, s’est 
encore révélée négative. 

Ces deux séries d'expériences mettent en évidence le caractère déter- 
minant de la stabilité relative des oxydes, puisque l’on atteint le même 
état d'équilibre par des voies différentes. Dans le tableau 1, nous avons 
relevé les températures de début de réaction de ces oxydes, à l’état libre, 
en atmosphère normale. 


TABLEAU I. 


Température 
Oxyde. Réaction. (oC). 
CO sers 2 CuO ->Cw:O + 1/20: 700 
Fe:0;: Sas Asia 3Fe:0;: + 2Fe:0, + 1/20: 800 
CO éiisc Très stable _ 
Mn:Os.ssue sons 3Mn:0; > 2Mn:0, + 1/20: 950 


La présence d’oxyde de cuivre CuO dans les composés obtenus par 


chauffage à 800°C des mélanges d’oxydes CuO, Fe,:0:, Mn:0;, ou CuO, . 
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Cr:03, Mn:0; peut s’expliquer par la réduction de Mn:0; à cette tempé- 
rature par l’oxyde cuivreux Cu:0 : 


3 Mn:20;3 + Cu: 0 > 2Mn:0, + 2Cu 0: 


Une partie de Mn:0, est réduite sous forme de Mn; O,, tandis que l’autre 
donne naissance au spinelle par union directe des oxydes initiaux. On 
comprend ainsi la présence des raies supplémentaires de CuO sur les 
diagrammes de poudres de ces composés. 





; 0,5 1 1,5 
CuFe,0O4 Cu Mn, 


Variation du paramètre cristallin avec la composition. En traits pleins, nos résultats; 
en pointillé, les résultats de Naïk et Sinha. 


Mais ce mécanisme réactionnel, confirmé en quelque sorte par la négative 
[obtention facile du spinelle Cu(FeCr)O, à cette température], ne suffit 
plus pour expliquer les résultats obtenus à plus basse température. A 700°C, 
le mixte Cu(CrMn)O, est préparé à l’état pur (par calcination des 
nitrates) (*), tandis que le mixte Cu(FeMn)O, est toujours accompagné 
de CuO. 

On peut envisager que l’énergie thermique à 7000C ne soit plus suffisante 
pour permettre un transfert de charges direct entre les ions Cu* et Mn°*; 
celui-ci pourrait cependant s’effectuer par l’intermédiaire d’un élément 
présentant lui aussi plusieurs états d’oxydation stables. Selon cette 
éventualité, à 7000C : 

— le mixte Cu(FeMn)O, ne peut être obtenu pur, car la présence du fer 
permet un transfert de charges indirect; 

— la préparation de Cu(CrMn)O, est possible, car le chrome, présen- 
tant un seul état d’oxydation stable, ne peut assurer ce transfert; 
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— pour ces mêmes raisons, on pourrait obtenir le manganite de cuivre 
CuMn,0, à l’état pur. 
Le tableau IT résume nos différents résultats. 


TABLEAU Il. 


Température | 
de préparation 
(eC). Cu(FeCr)O,. __ Cu(CrMn)O.. Cu(FeMn)0O,. 
g00..,... Spinelle + CuCrO: Spinelle + CuCrO: Spinelle + CuO 
(mélange d’oxydes) (mélange d’oxydes) (mélange d’oxydes) 
800..... Spinelle pur Spinelle + CuO Spinelle + CuO 
(mélange d’oxydes) (mélange d’oxydes) (mélange d’oxydes) 
100: _ Spinelle pur Spinelle + CuO 


(calcination des nitrates) (calcination des nitrates) 


2. Dans la recherche d’une synthèse du mixte Cu(FeMn)O, à l’état 
pur, la formation intermédiaire d’oxyde de cuivre monovalent Cu,0 
paraît être responsable de la présence d’oxyde divalent CuO dans le produit 
final. C’est la raison pour laquelle on a envisagé la stabilisation thermo- 
dynamique de CuO — et des autres oxydes de fer Fe,0, et de 
manganèse Mn;:0; — en atmosphère oxydante (pression d'oxygène supé- 
rieure à la normale). 

Une pression d’oxygène de 3atm permet de préparer le mixte 
Cu(FeMn)O, à l’état pur à 8000C (mélanges d’oxydes CuO, Fe,0;,, Mn;:0; 
finement broyés, chauffé à 800°C pendant 100h en ampoule de silice 
préalablement remplie d'oxygène à la pression normale). Les composés 
sont ensuite trempés rapidement dans l’eau glacée. 

3. Tous les manganites obtenus à cette température sont des spinelles 
cubiques. La variation du paramètre à en fonction de la composition x 
est représentée sur la figure. Elle est régulière et suit approximativement 
la loi de Végard, contrairement aux résultats de Naïk et Sinha (*). Les 
paramètres des composés extrêmes CuFe:0, et CuMn:0, correspondent 
à ceux de la littérature [(‘}, (*)]. 

La détermination dela distribution cationique de ces composés par diffrac- 
tion des rayons X et des neutrons fera l’objet d’une prochaine Note. 


/ 
(*) Séance du 11 janvier 1971. 


(*) OnNisHi et TERANISHI, J. Phys. Soc. Japan, 16, 1961, p. 35. 

(?) BArFFrIER, Thèse, Paris, 1970. 

(5) NAÏKk et SINHA, nd. J. Pure Appl. Phys., ‘7, 1969, p. 170. 

(*) MivaAHARA, MyRAMORI et ToKkuDA, J. Phys. Soc. Japan, 16, 1961, p. 1490. 

(5) MorEeT, BAFFIER et HUBER, Comples rendus, 272, série C, 1971 (à paraître). 
(+) ZASLAvSKII et PLAKHTI, Sov. Phys. Sol. State, 11, 1969, p. 672. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
E. N.S.cC. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l'étude d’une solution solide entre ortho- 
thiogermanate et orthothiosilicate de baryum Ba:(Su_;Ge,)S, (0 2x1). 
Structure cristalline de Ba:SiS,. Note (*) de MM. ReNé Don, Micuer 
Ruses et Érienxe Pmuipror, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude d’une solution solide continue Ba:(Sii_-Ge-)S, (0 £ x Z 1) entre ortho- 
thiogermanate de baryum Ba: GeS, et orthothiosilicate de baryum Ba,SiS, a été 
suivie par analyse radiocristallographique. 

À partir des données du diagramme de poudre de Ba:SiS, et en tenant compte des 
résultats de l’étude structurale de Ba: GeS,, la structure de l’orthothiosilicate a été 
déterminée. Comme pour Ba: GeS,, la structure de Ba:SiS, est de type K:SO,f. 


Dans une précédente publication (‘) nous indiquons les constantes 
cristallographiques de l’orthothiogermanate et de l’orthothiosilicate de 
baryum. Ces deux composés cristallisent dans le système orthorhombique, 
groupe d'espace (D,;) Pnma, avec quatre motifs par maille et les paramètres 
suivants : 

Ba, GeS,e Ba, SiS,. 


a = 8,959 + 0,005 À 
b = 6,885 + 0,005 À 
ce = 12,218 + 0,004 À c 


— 


— 8,923 + 0,005 À 
= 6,787 + 0,005 À 
= 12,025 + 0,004 À 


©œ À 


L’analogie structurale que semblent présenter ces deux orthothio- 


composés nous a amenés à envisager pour eux l'existence d’une solution 
solide continue. 


À. ÉTUDE DE LA SOLUTION Ba:(Su-7 Gex) 9, (0x1). — Nous avons 
préparé une série de composés de formule Ba,;(Si;_:Ge.)S,. Les valeurs 
de + variant de 0,1 à 0,9 pour des intervalles Ax — 0,1. 


Les différentes compositions de la solution solide sont obtenues par 
mélanges en proportions convenables : 


, 


— soit de monosulfure de baryum, disulfure de silicium, disulfure de 
germanium ; 


— soit de monosulfure de baryum, silicium, germanium, soufre. 


Ces mélanges sont portés à 8000C pendant 48 h, puis à 950°C pendant 6 h, 
en ampoules de silice scellées sous vide. | 


Il est à noter que nous n’avons jamais obtenu la solution solide par 
mélange direct des deux orthothiocomposés. Cette observation est en 
accord avec celle faite par P. Tarte (*) au cours d’une étude similaire 
entre orthosilicates et orthogermanates alcalino-terreux. : 
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Nous avons suivi l’évolution de cette solution solide par diffraction 
de rayons X sur poudre. Une méthode automatique d’affinement des 
paramètres (*) nous permet d'attribuer les valeurs de a, b, c pour chaque 
composition de la solution solide avec une bonne précision (quelques 
millièmes d’angstrôms). Les résultats rassemblés sur la figure montrent 
que la variation de ces paramètres obéit à la loi de Végard. 


0 
b à 
c 
° L) 
A d 
0,2 
0,1 LA 
b 
EE 


, 0 07 02 03 04 05 06 07 o8 09 1 


Ba, (Si, .,Ge. is, 


Cette étude confirme donc l'existence d’une solution solide continue 
entre orthothiosilicate et orthothiogermanate de baryum. 


B. STRUCTURE CRISTALLINE DE L’ORTHOTHIOSILICATE DE BARYUM Ba: SIS.. 
— La grande similitude entre les données cristallographiques de Ba,Sis, 
et Ba:GeS,, l'existence entre ces deux composés d’une solution solide 
continue Ba;:(Sis_ Ge) S,, montrent que Ba:S1S, et Ba:GeS, ont même 
structure cristalline. 


Nous avons déjà prouvé que Ba:GeS, (*) possède une structure de 
type K:S0, 6. II doit donc en être de même pour Ba;,SiS.. 

Ainsi, à partir de la mesure des intensités des raies de diffraction X sur 
poudre de Ba,SiS, et des positions atomiques trouvées pour Ba:GesS, (*), 


nous avons afliné la structure de Ba,S1S, à l’aide d’un programme d’affi- 
nement mis au point au laboratoire. 


Les mesures d'intensité des raies de diffraction ont été déterminées par 
comptage en faisant une moyenne sur plusieurs essais différents. 
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En fin d’affinement, nous arrivons à un facteur de véracité, 
2 


Fo — Le] 
en 


—= 0,083. 
S 
Les positions atomiques sont alors : 
TABLEAU I. 
2: ÿ, 2 
u b c 
Ba (tr)... ses 4cC 0,634 0,25 0,408 
Ba ().::s.:.8 4 cC —0 ,023 0,25 —0, 329 
Sin de sosass.t 4 C 0,221 0,25 0,408 
D (Dre dia 4e —0,012 0,25 0,403 
SD Oise AN 0,318 0,25 0,563 
SO) 8 d 0,342: —0,033 0,361 


Dans le tableau suivant nous avons rassemblé la succession des intensités 
observées ([.) et calculées (I) pour les différents angles de diffraction (6,) 


(rayonnement CuK.). | 
Dans le tétraèdre SiS,, la distance moyenne Si-S — 2,17 


À, valeur qui se 


trouve en bon accord avec celles relevées dans la littérature [(°), (*)]. 


TABLEAU II. 


B,. 1. 1. B,. 
10,003 s- 12,9 12,89 2040 sera 
FI) OM, See 100 98,24 21904 Sransse 
11 02imrecrans ee 18,7 16,61 DO) era dites 
12H cs ious 13,4 20,66 DT Os SES: 
D 41 55,52 22, 1er 
19, 80 ess esesra 43,2 50,21 22570 immo 
TI 12:46 82,7 82,14 29,02: era 
USD Lime 10,4 8,96 290. Seau 
TOO nn nie 66,2 63,79 BOT Sas 
LD 00 este 68,6 67,18 2402 uses 
19,00: 15,9 17,31 29 Tes ei 
19 4e sue 42,5 34,56 25,0T.: sims: 
10,900. 15,5 14,84 29 07. Hs dasest 
16,00 xidanees 04,8 05,47 20 Jens: 
18 04e és 39,4 39,78 DOM sem osss 
TOI restos 13,4 13,03 27 OISE 
10,012, 27,6 23,95 DB 0 raie 
10,2 isa 7,0 10,03 20:20 % 424464 heu 
10538 14,6 13,29 2000: aus, 
10580 sure 14,4 9,84 DO OP sun ue: 
DO TO Sasha 53,0 52,72 10,20 irreius 


ls Le 
29,3 28,80 
13,9 15,30 
22,0 21,61 
20,2 23,82 
36,6 33,46 
7,9 10,81 
13,5 12,81 
8,1 7,16 
18,6 13,29 
5,6 5,45 
8,6 8,02 
12,6 12,91 
16,6 17,95 
6,3 5,45 
22,8 23,5 
18,7 17,82 
10,8 9,92 
11,0 10,39 
3,3 3,57 


14,7 11,92 
17,8 17,96 


L'environnement des cations baryum est constitué de polyèdres 


quelconques à 8 et 9 atomes de soufre, 
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L'orthothiosilicate de baryum Ba,SiS, comme l’orthothiogermanate de 
baryum Ba:GeS, et l’orthosilicate correspondant Ba;,SiO, (’}, possède 
donc bien une structure de type K:S0,6. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() M. Risess, E. PuizrprorT et M. MAURIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 710. 
(?) P. TARTE, Thèse d’Agrégation de l'Enseignement supérieur, Bruxelles, 1965. 

(5) A. NoRBERT et M. MAURIN, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 687. 

(6) M. Rises et M. MAURIN, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 75. 

(5) G. RocKkrTAscHEL, W. RiTTeRr et A. Weiss, Z. Nalurf., 19 b, 1964, p. 958. 

(5) A. HARDY, G. PEREZ et J. SERMENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2638. 

(7) H. UcxikaAwa et K. TsukiryAMA, J. Ceram. Assoc. Japan, ‘73, (5), 1965, p. 106. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude de la réduction de V:O, par l'hydrogène 
naissant en présence d'ions potassium. Note (*) de MM. Josepu Tuno, 
GérarD LaPLace et Berxarp JouiBois, présentée par M. Georges Champetier. 


La réduction de V:0; par le zinc en milieu acide acétique-acétate de potassium 
conduit à la phase K:V:0:. L’'ATG et l’'ATD ont permis d’étudier son oxydation 
et sa réduction en fonction de la non stæœchiométrie : la phase nouvelle Ks,65 Vs Os 
basse température, a été décelée. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que la réduction de V,O, 
par le zinc en milieu chlorure d’ammonium permettait de mettre en évidence 
la phase (NH,): V:03 dans laquelle le vanadium est au degré d’oxyda- 
tion 4,66. Il nous a semblé intéressant d'examiner la réaction en présence 
d'ions potassium. 

Des mélanges en proportions constantes d’hémipentoxyde, eau, zinc 
en copeaux et tampons acide acétique-acétate de potassium sont portés 
à l’ébullition à reflux. Les résidus isolés après des temps de contact variables 
sont filtrés, lavés à l’eau et séchés à l’air. Le dosage permet de suivre, 
pour différents pH, l’évolution du degré d’oxydation du vanadium en fonc- 
tion du temps de réduction (voir courbe). 

Dans le cas de pH compris entre 5,35 et 5,85 un palier apparaît pour la 
valeur 4,66 du degré d’oxydation. Le composé correspondant se présente 
sous la forme d’une poudre noire. L’analyse chimique permet de lui attribuer 
la formule K; V,0, ou 4 V:O:-2 V,0,-4K,0. 

Trouvé : % V": 14; % V': 28,5; V'IV" : 2,03; Y K : 22. 

Théorique : % V": 14,2; % V': 28,4; V'IV": 2; Y K : 21,8. 

La réduction, très lente pour les pH 6, devient trop rapide dans le 
cas de pH << 5,35 où une simple cassure se manifeste sur la courbe. Contrai- 
rement au cas de l’ammonium, l’hexavanadate n’a pas le temps de se 
former, 1l n'apparaît qu’en absence de réduction. 

La phase K: V:0, a été mise en évidence pour la première fois lors de 
l'étude à 5500C, en tubes scellés, du système ternaire K,O0-V,0,-V,0, (*?) : 
elle présente un grand domaine d’homogénéité bidimensionnel qui s’étend 
de la composition K,V,O, à celles d’hypovanadates de compositions 
comprises entre K: Ve Os: et Ka Vs O1. La présence de cette unique phase, 
même après chauffage en tubes scellés, dans l’examen des résidus entre les 
degrés d’oxydation 4,66 et 4, confirme l’étendue de la non-stœchiométrie : 
au degré d’oxydation 4, le composé existant a une formule voisine 
de K: V3 O7 et appartient toujours à la même phase. 

Ka V,O, prend aussi naissance lors du chauffage à reflux d’une solution 
contenant du sulfate de vanadyle et du métavanadate de potassium dans 
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le rapport VOSO,/KVO:= 1/2, le pH étant fixé vers 5,5 par addition 
d’acide acétique et d’acétate de potassium. Les essais de préparation, 
dans des rapports différents, n’ont jamais conduit à la phase pure : il faut 
admettre qu’en solution, c’est uniquement dans la composition K; V:0, 
que la phase précipite. 

L’analogie entre les sels d’ammonium et de potassium s'explique par 
la fixation au même anion des ions NH° ou K*. Il est facile en effet de 
passer d’un sel à l’autre : la solution sulfurique de K; V:0, donne naissance 
à (NH): V: O3 après addition d’ammoniaque (pH 8,5) et ébullition à reflux. 


d.o. 

5 g —»pH=480 

C —>pH=5,50 

d —pHzs,85 
4,66 
4 

a b C d 
1 
1 2 3 t [h] 


Le composé d’ammonium dissous dans KOH se trasnforme en K: V:0, par 
chauffage après addition d’acide acétique (pH 5). 

L’analogie se retrouve dans la structure : les phases de compo- 
sition M; V:04 présentent une symétrie quadratique avec les paramètres 


a — 8,899 + o,oo1 À et c—5,246 F 0,002 Â pour K:V:0s (°) 
et 
a= 8,88 Fo,orÂ et c—5,56 Fo,or À pour (NHi): V:Os. 


La réduction de K:V:0, par l’hydrogène commenge vers 45o°C et 
donne un composé, stable entre 4go et 500°C, auquel il faut attribuer 
la formule K;: V:0; ou 6V,0,-4 K:0. Cet hypovanadate se retrouve pur, 
pour la valeur + = 0,4, lors du chauffage en atmosphère d’hélium de 
mélanges contenant (1— x) V,O, et x K:CO. 

Cette étude peut également être suivie par thermogravimétrie, l’allure 
des courbes dépend alors de la valeur de x : pour æ compris entre 0,20 
et 0,23, la phase K; V:0, existe pure vers 45o°C; pour x = 0,4, elle se forme 
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encore à 45000 mais réagit vers 4800C avec le carbonate en excès pour 
donner à 5300C la phase K:V:0; pure. Les phénomènes observés 
pour æ > 0,4 sont les mêmes, mais les produits obtenus sont alors des 
mélanges de K:V:0; et de K:CO0:. Ces résultats confirment l'existence, 
dans le système V,0,-K:0, de deux phases K: V:0; et K: V:0, en accord 
avec les travaux antérieurs (*) et mettent en évidence la formation facile 
de cette deuxième phase. 


TABLEAU. 

4 0. I. d. 4 0, I. d. 

14,905 ssomer. mF 12,353 DTA sus Î 3,103 
A 02 sue Î - 11,840 18,00 F 3,027 
10:29 send Î 10,872 20:20 secs mF 3,012 
DT soie Î 6,553 0700 res e mF 2,661 
DB Idees des mF 6,289 002035 Î 2,590 
20,Otiass ras Î 6,101 SLR PR Î 2,553 
DJS se Gas mF 5,368 TL TD era as mF 2,501 
LOGE Side Î 4,388 | F0 mF 2,349 
1900 seine. mF 4,040 1730 sens Î 2,317 
10:07:52 425 mF 3,858 84,88......... Î 2,128 
JO 0er Î 3,515 ST IDE Sven mF 2,066 
D 10 rence Î 3,478 290 res t mF 2,023 
DH OBS mue F 3,319 JO Lriuse F 1,834 
DH, 71152 Î 3,275 0 RS Î 1,601 
9,700: F 3,197 118,241 uses Î 1,561 


L’oxydation de la phase K: V,O:, suivie par ATG conduit à des mélanges 
de vanadates dont la nature dépend de la composition exacte de départ. 

L’oxydation de K; V:0, se fait en une seule étape. Le produit obtenu 
à 50o°C ne contient que du vanadium V, l’analyse par diffraction X montre 
qu'il s’agit d’un mélange de KVO, et du vanadate K;V;:0:,. Ce dernier 
vanadate isolé lors de l’étude du système KVO;,-V,0, [(*}), (*)], peut aussi 
être préparé par chauffage à 15o°C, du précipité obtenu par addition 
d'alcool à une solution de KVO, acidifiée vers pH 6 par l’acide acétique. 

Dans le cas d'échantillons correspondant à des compositions situées 
à droite de la ligne 3,33 V:0,.K20-3,33 V:0:.K20, les courbes thermo- 
pondérales mettent en évidence vers 4309 la formation d’un composé 
nouveau qui évolue pour donner à 540o° la phase Ÿ dont le domaine a été 
déterminé par Pouchard (*). 

La phase isolée au palier se présente sous la forme d’une poudre verdâtre 
caractérisée par son spectre de diffraction X (tableau). 

Elle se retrouve dans l’étude en tubes scellés, à 2600C, du système V,0,K; 
où elle apparaît pure pour la valeur z = 0,65. Il faut noter, cependant 
qu'elle n’est pas la phase 5 obtenue à 550°C par Pouchard (*) : il s’agit 
de la forme basse température v, qui redonne à 4900 (pic endothermique 


en ATD) la forme vs. 
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Le domaine d’existence de v est plus grand que celui de vs, il s’étend 
en particulier à droite de la ligne des bronzes comme le confirment les essais 
thermogravimétriques et les travaux en cours. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(:) Tupo, LAPLACE et Jozisois, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1112. 

(*) PoucHARD, GALY, RABARDEL et HAGENMULLER, Comptes rendus, 264, série GC, 1967, 
P. 1943. 

(3) PoucxarpD, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4271; Thèse Docteur ès sciences, Bordeaux, 
1967. 

(+) Luxacs, STRUSIEVICI et LiTEANU, Revue Roumaïine de Chimie, 13, 1968, p. 95. 


(Institut Universitaire de Technologie, 
80-Amiens, Somme 
et Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 80-Amiens, 
Somme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation d’un nitrure double de germa- 
nium et manganèse. Note (*) de MM. JEAN Guyaper, Marcez Maunaye 
et JEAN LanG, présentée par M. Georges Champetier. 


Le nitrure double MnGeN,'"est obtenu à 85o°C, par action de l’ammoniac sur 
un mélange pulvérulent des métaux ou de divers composés binaires de ceux-ci 
ou encore sur les germanates de manganèse. On a mis en évidence, par analyse 
chimique, un domaine de non-stæœchiométrie. Les paramètres de la maille ortho- 
rhombique sont a = 5,486 À, b = 6,695 À, c = 5,426 À. MnGeN: est assez stable 
à l’air mais les solutions acides diluées l’hydrolysent complètement. Chauffé sous 
vide ou sous azote, il se décompose avec départ de ce gaz; l’action de l’oxygène 
conduit au métagermanate de manganèse. Il est antiferromagnétique; le point de 
Néel se situe vers 175°C. 


Les nitrures ternaires de formule A'B'N, (B" — Si ou Ge) connus 
jusqu'ici [(*) à (*)] mettent tous en jeu un élément du groupe II a ou Il b. 
[Il était intéressant de vérifier s1 un élément de transition dans son degré 
d’oxydation II pouvait conduire à un composé du même type. Tous les 
corps précédemment cités étant tétraédriques selon la nomenclature 
proposée par Parthé (%), nous avons choisi d’abord le manganèse pour 
lequel la coordinence 4 n’est pas inconnue. 

La seule étude du système manganèse-germanium-azote est due à 
Stadelmaier et Fraker (*) qui ont fait agir un mélange d’ammoniac et 
d'hydrogène, à 600€, sur des alliages manganèse-germanium sans pouvoir 
mettre en évidence de composé défini. D’autre part, la synthèsé des 
nitrures ternaires contenant du germanium a toujours été faite en présence 
d’ammoniac mais aux environs de 800°C. 

Après 15h de chauffage à 8500C, sous un fort courant d’ammoniac 
(débit : 15 1/h), un mélange en proportions équivalentes des deux métaux 
pulvérisés donne selon la réaction 


(r) Mn + Ge +2NH:3 + MnGeN: + 3H: 


un produit marron caractérisé par un diagramme Debye-Scherrer original. 
Les modes de formation de ce composé sont très nombreux. On obtient 

toujours le mitrure double de germanium et manganèse MnGeN, quelle 

que soit la nature des produits de départ : élément, nitrure ou oxyde. 
Les réactions que nous avons étudiées sont indiquées à la suite. 


(2) 3Mn + Ge;N;+2NH:s + 3MnGeN: + 3H, 

(3) Mn + GeO: + 2NH:3 + MnGeN: + 2H:0 + Hh, 
(4) Mn: NN: + 3Ge + 4NH3 = 3MnGeN: + 6H, 

(5) Mn:N:+ Ge3N, > 3MnGeNh, 

(6) Mn: No + 3GeO: + 4NH:3s + 3MnGeN:s + 6H:0. 
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[En accord avec Hägg (*°), nous formulons Mn, N; le nitrure de manga- 
nèse que nous avons utilisé bien que ce corps, dont la composition varie 
avec les conditions de préparation, présente un taux d’azote de 179 % 


(% N calculé pour Mn: N:= 14,5 %)] : 


(7) MnO + Ge +2NH3 — MnGeN: + H20 + 2Hb, 
(8) 3MnO + GesN;+2NH3 — 3MnGeN: + 3H:0, 

(9) MnO + GeO:+2NH; + MnGeN;+3H0, 

(10) MnGeO:;+2NH; — MnGeN:+3H:0, 

(11) Mn:GeO;, + 2NH3 — MnGeN: + MnO + 3H, 0. 


La formule MnGeN, a été établie d’après les résultats de l’analyse 
chimique d’un nitrure préparé suivant la réaction (10) : 

MnGeN, : calculé %, Mn 35,32; Ge 46,67; N 18,01; trouvé %, Mn 35,5; 
Ge 46,2; N 17,75. 

Dans le cas des réactions (1) à (9), l’analyse radiocristallographique de 
produits préparés entre 720 et 8000C montre, à côté du MnGeN, déjà 
formé et du nitrure ou du protoxyde de manganèse résiduel, la présence 
d’une importante quantité de germanium élémentaire même lorsqu'il ne 
préexiste pas dans le mélange de départ. Ceci peut s’expliquer si la stabi- 
lité thermique du nitrure de germanium est diminuée par la présence des 
composés du manganèse comme elle l’est par celle des dérivés calciques 
ainsi que nous l’avons déjà signalé (‘). Si les réactions ont lieu à 850o0C, 
le germanium, déjà présent ou formé au cours du chauffage, se sublime 
de façon appréciable avant de réagir ce qui conduit à des produits enrichis 
‘en manganèse. 

Voici, par exemple, les résultats de l’analyse d’un nitrure obtenu par 
la réaction (1) : 


Mn = 35,8%, Ge = 45,9%, N=18%, = = 1,03. 


En faisant varier le rapport Mn/Ge dans le mélange de départ, nous avons 
constaté qu'il existe un large domaine de non-stæchiométrie pour lequel 
les diagrammes de poudre ne montrent aucune variation des distances 
interréticulaires. 

Le diagramme Debye-Scherrer de MnGeN; peut être comparé à celui 
de ZnGeN, ou de MgGeN: dont les structures diffèrent notamment par 
l’occupation des positions cationiques, ordonnée pour celui-ci et désordonnée 
pour celui-là. La présence de raies de faible intensité implique un ordre 
entre les deux cations. Les composés du manganèse et du magnésium 
sont donc isotypes. 

Ceci permet de définir une maille élémentaire orthorhombique dont les 
paramètres sont : a — 5,486 (6) À, b — 6,695 (10) À, © = 5,426 (5) À. 
Nous donnons entre parenthèses la valeur de l’écart type. La densité a 
été trouvée égale à 4,96 par mesure de la poussée hydrostatique dans le 
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TABLEAU. 

I I 
RkI dps* dues Ts. RkI d per duc LL. 
I I O.. 4,25 4,238 7 12 2... 1,929 1,930 15 
O I I.. 4,10 4,125 5 2 02... 1,892 1,896 10 
I 2 O.. 2,85 2,851 35 2 12... 1,825 1,824 << 1: 
2 O O.. 2,74 2,743 | 25 2 3 o.. 1,728 1,928 < 1 
0 O 2.. 2,63 2,623 52 SL IS 1,672 
1 2 1.. 2,51 2,502 100 0 4 O.. 2008 1,669 ; Fe 
2 O I.. 2,43 2,431 32 3 2 o.. 1,604 1,604 22 
DAT ES, 2,29 2,284 2 2 Tr: 1,536 1,534 I 
1 12... 2,23 2,230 2 I 2 3.. 1,492 1,491 31 
0 2 2... 2,062 
1 3 | 2,06 | 2,062 | 2 
Oo 3 1... 2,048 


tétrachlorométhane. Ceci correspond à Z — 4 unités formulaires par 
maille. La détermination complète de la structure est actuellement en cours. 

MnGeN; est assez stable à l’air. Mis en suspension dans l’eau distillée, 
il est complètement hydrolysé au bout de 24 h avec formation d’un préci- 
pité d’oxydes de manganèse. En milieu acide très dilué ( 0,02 x) et 
dans les mêmes conditions, la mise en solution est totale. Toutes nos 
analyses ont été effectuées après une telle attaque. 

La stabilité thermique de MnGeN, a été étudiée au moyen d’un thermo- 
analyseur « Mettler ». La décomposition avec départ d’azote intervient 
à 690°C sous un vide de 10° Torr et à 7500C dans une atmosphère d’azote 
pur et sec. Sous courant d'oxygène, le gain de masse commence dès 350o0C 
et conduit finalement au métagermanate de manganèse. 

Une étude magnétique préliminaire a révélé que MnGeN, est anti- 
ferromagnétique. Le point de Néel est voisin de 1750C. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

() P. EcKkERLIN, Z. anorg. allgem. Chem., 353, 1967, p. 113. 

() J. Davip et J. LANG, Comptes rendus, 261, 1965, p. 1005. 

(5) Y. LAURENT, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 1019. 

(*) J. GAuUDE et J. LANG, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1985. 

(5) J. Davip et J. LANG, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 581. 

() J. GuyADER et J. LANG, Rev. Chim. min., 4, 1967, p, 937. 

() M. MAUNAYE et J. LANG, Mat. Res. Bull., 5, 1970, p. 793. | 

(5) E. PARTHÉ, Crystal Chemistry of tetrahedral structures, Gordon and Breach Science 
Publishers, New York, 1964. 

() H. H. STADELMAIER et À. C. FRAKER, Z. Metallk., 53, 1963, p. 48. 

(0) G. Hacs, Z. Physik. Chem., B 4, 1929, p. 436. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
CG. R., 1971, 17 Semestre. (T. 272, N° 8.) Série C — 21 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation par voie hydrothermale d’hydroxy- 
carbonates d'éléments des terres rares, et des produits correspondants 
obtenus par substitution de OH par Cl; détermination des principaux 
caractères cristallographiques. Note (*) de M. Rocer Aumonr, Mie Françoise 
Gener, MM. Micuec Passaner et Yves Tounic, présentée par M. Jean Wyart. 


Au cours d'essais de préparation par voie hydrothermale dans des solutions 
contenant des ions Cl-, de petits cristaux de carbonate de néodyme en vue du 
dopage de cristaux de carbonate de strontium, nous avons obtenu des petits 
cristaux très bien formés et très colorés. Ceux-ci présentent un ensemble de carac- 
tères qui ont fait penser qu’ils appartiennent à la famille de la bastnaésite 
(Ge, La) FCO: : de faciès hexagonal, ils sont uniaxes positifs, fortement biré- 
ringents, piézoélectriques et très peu solubles dans les acides; leur formule serait, 
par analogie avec celle de la bastnaésite, Nd (OH, Cl) CO:. Des analyses qualita- 
tives par spectroscopie dans l’infrarouge ont montré la présence des ions CO 
et OH; la présence de chlore a été établie par spectroscopie d’émission dans l’ultra- 
violet lointain. 


Nous avons entrepris l’étude des conditions hydrothermales dans les- 
quelles on peut obtenir les composés hydrocarbonatés correspondant aux 
éléments des terres rares suivants : La, Nd, Sm, Gd; les synthèses ont été 
effectuées dans un domaine de températures comprises entre 250 et 3500C 
et de pressions comprises entre 300 et 4oo bars, dans diverses solutions et 
selon les schémas réactionnels suivants (où Ln représente un élément de 
la série des lanthanides) : 

P 


T 
Ln: (CO:):, nH:0 + H;: O —> 2LnOHCO: + CO: +nH: O, 


h 
T 





Ln: (CO:)s, nH:0 + H:0 > 2 LnOHCOs + CO: + nH:0. 


NH, OH 

Dans des solutions de soude, la réaction conduit à la formation des hydro- 
xydes des éléments des terres rares. 

En prenant comme milieu réactionnel des solutions de chlorure d’ammo- 
nium, on obtient dans ce domaine de températures et de pressions des hydro- 
carbonates où les ions OH sont partiellement substitués par des ions CT. 
Les produits obtenus sont identiques si l’on utilise comme produit de départ 
le carbonate ou l’hydroxycarbonate de terre rare. Plus la concentration 
en chlorure d’ammonium est élevée, plus la chloruration est importante; 
cependant, si la concentration de la solution en chlorure d’ammonium est 
supérieure à 20 moles/l, on obtient une autre phase de composition et de 
structure différentes\dont nous poursuivons l’étude. | 

Les éléments des terres rares ont été dosés par spectrophotométrie d’ab- 
sorption atomique; cette méthode a permis également de doser le chlore 
après dissolution du produit et précipitation du chlore sous forme de chlo-. 
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rure d'argent. L’analyse thermique gravimétrique et différentielle confirme 
les formules attribuées aux différents composés; elle permet de distinguer 
les produits contenant du chlore des produits totalement hydroxylés (fig. 1); 
dans les deux cas, les produits intermédiaires sont bien définis et ont pu 


AP 7 
24 P /o La203 —> La,O0:+LaOcl 
20 
16 La,O0,CO; 
rat La20:C0; +LaOCI 
12 
fat 
8 
À 
40 0° 600° 800° 100 0° 400° 600° 800° 
(a) (b) 
Fig. 1. 


(a) Décomposition thermique de LaOHCO». 
(b) Décomposition thermique d’un produit pour lequel l’analyse chimique conduit à la 
formule La (OH), 85 Clo, 16 CO3. 


__ FREQUENCE EN CM‘ 
4000 2000 | 1000 625 
100 


80 


60 





2,9 4 6 8 10 12 14 16 
LONGUEUR D'ONDE EN LU 


Fig. 2. — Spectre d'absorption infrarouge de LaOHCO:. 


être identifiés par leur diagramme de rayons X ; ces derniers sont identiques 
à ceux obtenus par Turcotte, Sawyer et Eyring (*) au cours de la décom- 
position thermique des oxalates d'éléments des terres rares. Les spectres 
infrarouges (fig. 2) montrent des bandes d’absorption correspondant aux 
ions CO; et OH; il n’existe pas de bande correspondant à de l’eau d’hydra- 
tation. Les différentes fréquences correspondant aux principales bandes 
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TABLEAU. 


Paramètres et distances réticulaires 
(diagrammes de Seeman Bolhlin en rayonnement doublement focalisé) 
de quelques chlorocarbonates. 


La. Nd. Sm. Gd. 
Disésssane 12,57 + 0,09 À 12,30 + 0,02 À 12,20 + 0,02 À 12,08 + 0,02 À 
Css ciioes 10,02 + 0,02 À 9,94 + 0,02 À 9,80 + 0,02 À 9,76 + 0,02 À 
kRKklI I dnktye d(pane dre dipkre 
I1O01I.. Î 7,43 _ . _ _— 
I 1 0... Î 6,36 6,32 — — 
2 0 0... Î — 5,47 — — 
O0 O 2. — 5,05 4,99 4,92 4, 86 
2 1 0... Î 4,15 — — — 
300... F 3,66 3,60 3,51 3,48 
0 0 3... Î — 3,31 — — 
10 9:24 vT 3,25 3,22 — — 
d'A dius À — 3:17 — — 
D 025: FE 2,96 2,91 2,85 2,83 
20 3... À 2,86 — — _ 
20-00: 2,68 — — — 
4 0 0... f — 2,72 _ _ 
Tous. 2,60 _ _ — 
0 04... M 2,52 2,48 _— — 
3 2 o.. Î _— 2,45 2,44 2,43 
ben À 2,32 2,31 — — 
2 0 4... 2,25 2,30 _ _ 
h Les À 2,16 — — — 
4 0 3. M 2,11 2,07 2,02 2,01 
304... M 2,07 2,04 2,00 1,99 
3 3 2... M 1,95 _ _ — 
00e. À _ 1,95 — — 
5 1 0... M — 1,91 1,87 1,86 


d'absorption présentes dans le spectre (?) sont : pour CO," : vi(1085 et 
1100 Cm ‘), V2(875 cm ‘), v3(1515-1480, 1460-1440 et 1420-1410 cm *), 
v,(725 et 695 cm‘) et pour OH : v%,(3 626 et 3 640 cm*), vs:(3 470, 
3 475, 3 487 et 3 495 cm‘). 

On peut observer que ces produits formés par voie hydrothermale sont 
différents des hydroxycarbonates hydratés obtenus à partir de carbonates 
normaux par Caro et Lemaitre-Blaise (*) à température et pression ordi- 
naires et des fluoearbonates obtenus par Fridman et Gorokhov (*). 

Les composés dont nous avons fait la synthèse se présentent en général 
sous forme de petits cristaux pouvant atteindre 1: mm dans leur plus grande 
dimension après 4 jours de réaction. Ils se présentent le plus souvent sous 
forme de prismes hexagonaux bipyramidés (formes {10.0} et {10.1}), 
la forme {00.1} est moins fréquente. Ces cristaux sont uniaxes positifs et 
très biréfringents. 
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L’étude radiocristallographique a montré que le volume de la”maille 
hexagonale était environ trois fois celui de la maille de la bastnaésite 
[Donnay et Donnay ()|, le paramètre a étant environ celui de la bastnaésite 


multiplié par ÿ3. Le tableau donne les paramètres (d’après des mesures faites 
sur des monocristaux) et les diagrammes de poudre indexés pour les compo- 
sés des éléments des terres rares suivants : La, Nd, Sm, Gd. Le groupe de 
symétrie déduit de l’observation des extinctions systématiques et compte 
tenu de l’observation d’un effet piézoélectrique peut être P 6; ou P 6:22; 
l'interprétation du spectre infrarouge .(*) est plutôt en faveur de P 6,22; 
dans les deux cas l’ion CO; n’a pas de symétrie ternaire, cela a également 
été constaté pour la bastnaésite [Donnay et Donnay (‘)] et la vatérite 
[Khami (‘)]. Nous avons entrepris la détermination de la structure cristal- 
line de ces composés. 

Compte tenu des propriétés physiques observées, 1l semble souhaitable 
de poursuivre l’étude systématique de cette classe de composés qui peuvent 
présenter un intérêt dans leur utilisation en optique. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() R. P. TurcoTTE, J. O. SAWYER et L. EYRING, Inorg. Chem., 8, 1969, p. 238-246. 

(:) Nous devons à M. Guerchaïs et à M1e Bothorel l’étude du spectre infrarouge. 

(5) P. Caro et M. LEMAITRE-BLAISE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 687. 

(9) Ÿ. D. FripmaAN et S. D. GoroKHov, Zh. neorg. Khim. (Russian Journal of Inorganic 
Chemistry}, 14 (10), 1969, p. 1440-1442. 

(5) G. Donnay et J. D. H. Donnay, Amer. Mineralogist, 38, 1953, p. 932. 

(6) S. R. KHAMI, Acta Cryst., 16, 1963, p. 770. 


ñ 


(Laboratoire des Hautes Pressions 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de Cristallographie 
et de Cristallogenèse 
: du Centre National d'Études 
des Télécommunications, 
route de Trégastel, 
22-Lannion, Côtes-du-Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE,. — Synthèse et structure de dérivés &-insaturés de la 
(—)-menthone. Note (*) de MM. Craune Mere et Cnares BERTRAND, 


présentée par M. Georges Champetier. 


La structure de dérivés de la (—)-menthone et de la (+)-isomenthone substituées 
en 2 et 4 a été établie grâce à l’étude de l'effet Cotton. 


La facile isomérisation (—)-menthone (I) = (+)-isomenthone rend 
délicate l’étude structurale des dérivés de ces cétones. Nous avons isolé à 
partir de la (—)-menthone sodée des dérivés de la (+)-isomenthone où le 
groupement isopropyle est devenu axial; par contre, en substituant l’hydro- 
gène en 4 par un groupement allyle nous avons pu obtenir une allyl-4 
menthone (II) dont les dérivés conservent l’isopropyle équatorial. 


Ha /R° OH a 
H3C ANT [ct b 
07 CH : 
H D OCOC£HE C 
CéHaCl d 
[ R=H CH, CH 
Il R=H,C-CH=CHo 


(+)-ALLYL-4 MENTHONE — Pour obtenir ce composé, nous nous sommes 
inspirés de la méthode de Birch (*) utilisée pour l’hydrindanone qui consiste 
à bloquer d’abord la position 2. Pour cela on fait réagir la N-méthyl- 
aniline sur  ANOTORSANÉEAY en menthone (la). Il présente les cons- 
tantes : Éus,s(0C)—121; [a«];°+ 620; ultraviolet (dioxanne) À,,,= 300, 
ce 36; DC (dioxanne) = 300, A — + 2,20. 

Remarquons que Haller (?) a signalé obtenir l’allyl-2 menthone par 
allylation directe de la (—)-menthone sodée. Ayant repris cette expérience 
nous avons pu mettre en évidence par CPV, 5o % d’allyl-4 menthone et 
5o % d’allyl-2 menthone (2 isomèéres). L’obtention d’un seul composé en 4 
laisse supposer une position préférentielle pour le. groupement allyle. 

Signalons que la (—)-hydroxyméthylène-2 allyl-4 menthone (11 a) a été 
préparée comme la par la méthode de Bishop (*) et Rupe (*) par action du 
formiate d’isoamyle sur la menthone sodée ou l’allyl-4 menthone sodée. 

de) : É,(0C)— 870; [x]}°+ 570,5 (hexane); (lIa) : É,(0C)—7:1r0°; 
[æ];°—:170 (hexane). Les spectres ultraviolet, infrarouge et la variation 
du LS rotatoire en fonction de la polarité du solvant permettent de 
déceler la structure chélatée de (la) et (1[a). 
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PRÉPARATION DES DÉRIVÉS MÉTHYLÉNIQUES. — (—)-chlorométhylène-2 
isomenthone (1b) et (—)-chlorométhylène-2 allyl-4 menthone (116). — Ils 
sont obtenus par action de PCL, sur (Ia) et (II a) maintenus à 60° pendant rh. 

(—)-benzoyloxyméthylène-2 isomenthone.(Ic) et (—)-benzoyloxyméthylène-2 
allyl-4 menthone (Ilc). — (1c) a déjà été préparé par Bishop (loc. cit.) mais 
nous avons utilisé une méthode différente valable aussi pour obtenir (Il c) : 


4 


le chlorure de benzoyle est ajouté à une solution pyridinique de (Ia) ou 
de (Ia). 

(—\-p-chlorobenzylidène-2 isomenthone (1d) et (—)-p-chlorobenzyli\dène-2 
allyl-4 menthone (II d). — L'action de l’aldéhyde p-chlorobenzoïque sur (I) 
et (IT) sodés nous a fourni (Id) et (II d). 


CONFIGURATION DES DÉRIVÉS MÉTHYLÉNIQUES. — Spectres ultraviolet 
et infrarouge. — Ils montrent la présence du système conjugué O—C—C—0. 
Dans le tableau suivant nous présentons les caractéristiques des divers 
composés. | 

Ultraviolet (dioxanne). 


rc Infrarouge 
n>T* T > T* (CCI,) (*). 
É ou F [a]2° (0) a , A  — ns 
Produits. (oC). dioxanne. mass © Âae tv (C=0O). v (C=C). 
CD: 120/13 — 60 335 go 241 14400 1680 1580 
(II b)..... 90/: —110 337 100 242 12 000 1675 1575 
CEO::Ss.: 75 — 62 332 130 262 19 760 1678 1600 
CIO) ss 85 — 98 334 190 264 19000 1678 1610 
(Id)...... 107 —117 338 450 281 27000 1675 1610 
(IId)..... 98 —180 342 475 279 24 000 1675 1610 


(*) (Lo), (I c): v(G—=O)acyl, 1745 cm1; (II b), (II c), (II d) : y (C—=C) allyl, 1642 cm, 


Dichroïsme circulaire (dioxanne). 


(1 b). (II b). (L'e). (IL c). (Id). (II d). 
ne Re 335 330 335 347 338 345 
Ar... +0,24 —0,47 + 1,00 +0,10 + 2,70 + 1,65 
Lee 240 245 . 280 270 280 275 
* 
PIS AE —4,5 — 9 — À — 6 — 15 — 15 


La transition 7" présente un Ac fortement négatif pour les six 
cétones conjuguées étudiées. Ceci correspond à une déformation du système 
conjugué suivant une hélice gauche : c’est-à-dire que le plan de C=C se 
trouve au-dessus de celui du C—0. 

La transition n — 7" présente un effet Cotton positif pour (Ib), (1c),(Td), 
(Ilc), (IT d) et négatif pour (II b) : A: = — 0,47. Nous observons aussi une 
nette diminution de Ac lorsqu'on passe d’un dérivé (I) à un dérivé (Il) 
portant le même substituant en 2 [cette baisse est d’ailleurs d’autant moins 
importante que le dérivé (1) à un A: moins élevé]. D’autre part, nous remar- 
quons que la contribution négative des substituants en 2 sur (IT) est inver- 


320 — Série C - CR. Acad. Sc. Paris, t. 272 (18 janvier 1971). 


sement proportionnelle à la contribution positive des mêmes substituants 
en 2 sur (Il): 


(II b) =— 2,67; (II c) =—2,10; (II d) =— 0,55); 
(Ib) = +o,r6; (Ic) = +0,92; (I d) = + 2,62. 


DÉRIVÉS DE (Il) (fig. B). — Puisque lhélicité est gauche, la double 
liaison C=—C doit être située dans un octant négatif, d’ailleurs s’il n’en était 
pas ainsi les composés (I1b), (I1c), (II d), devraient avoir un As corres- 
pondant à la transition n +7" plus positif que (Il), or il n’en est rien. 


AE AE 





H:C-CH=CH 2 


(B) Fab 7 
H3C7 
// CH 
O 4 3 


PNR, à 
H RH 


Dérivés del Dérivés de II 





Pour (I1b), dont le Ae relatif à cette même transition est négatif, 1l faut 
attribuer ce signe à la forte contribution du chlore assez proche du 
carbonyle. | 

Pour (Ilc) et (11 d), le dichroïsme de la bande n + —r" reste positif comme 
pour (IT), la contribution négative des substituants c et d n’étant pas suñi- 
sante pour compenser l'effet de l’allyl-4 axial. En considérant la tran- 
sition ñ +7", la contribution négative des substituants en 2 sur (II) est 
la suivante : 2,679 pour b; 2,10 pour c; 0,55 pour d. 


DÉRIVÉS DE (I) (fig. À). — S1 nous éliminons la contribution apportée 
par les substituants aux dérivés de (I) nous obtenons un Ac sensiblement 
égal à + 3. Cette forte valeur ne peut être due qu’au groupement isopropyle 
en position axiale (dans un octant positif), une structure légèrement croisée 
étant responsable de l’augmentation Aë= + 0,5 par rapport au As de la 
(+)-isomenthone, 
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De la comparaison entre l'effet Cotton associé à la transition nr 7", 
d’une part entre la (+)-isomenthone et la (+)-allyl-4 menthone, d’autre 
part entre les dérivés de (I) et de (II), nous pouvons conclure à la configu- 
ration suivante : (+)-allyl-4 menthone où l’isopropyl est équatorial, 
dérivés de la (—)-menthone où l’isopropyle est axial, dérivés de la (+)-allyl-4 
menthone où l’isopropyle est équatorial. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() A. J. Brrox, R. JAEGER et Sir ROBERT ROBINSON, J. Chem. Soc., 1945, p. 582. 
(2) A. HALLER, Comptes rendus, 138, 1904, p. 1139. 

(6) A. W. Bisuop, L. CLAISEN et W. SINCLAIR, Ann. Chem., 281-282, 1894, p. 395. 
(+) H. Rupre et A. W. GUBLER, Helv. Chim. Acta, 9, 1926, p. 582. 


(Laboratoire de Chimie des Terpènes, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude cinétique de l’hydrolyse du tosyl-1 
umidazole et du chlorure de tosyl-1 méthyl-3 imidazolium. Note (*) de 
MM. Pauz Voisin, Prirre Monsonr, Mme Marçuerire DLaror-Diarn et 
M. Micuez Virkas, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


En milieu acide la forme protonée du tosyl-r imidazole TsImH+ et le chlorure 
de tosyl-1 méthyl-3 imidazolium TsImMe+ ont des vitesses d’hydrolyse voisines, 
l'étape déterminante étant l’attaque de l’eau sur TsImH+ et TsimMet. En milieu 
basique, l’hydrolyse de TsImMe+ est beaucoup plus rapide que celle de TsIm, 
l’attaque de HO- libérant le méthylimidazole qui est un bien meilleur groupe 
partant que l'ion imidazolure. 


Dans le cadre d’une étude sur les agents susceptibles de bloquer les amines 
en milieu aqueux, les dérivés méthyl-3 imidazolium se sont montrés 
d'excellents agents de sulfonylation (‘), de phosphorylation (?) et d’alcoxy- 
carbonylation (*) des amines. 


(ke ]min” , 
log 
HE | 






Vitesses d’hydrolyse, extrapolées à concentration nulle en tampon, 
en fonction du pH, à force ionique 0,16. 
Tsim (eau + 2 % dioxanne) : @; TsImCHŸ (eau) : O 


Il est connu que les sulfonylimidazoles sont beaucoup plus réactifs 
que les sulfonamides aliphatiques. Staab a attribué cette grande réactivité 
à la délocalisation du doublet de l’azote-r sur le noyau imidazole (*). 
D'autre part, dans une étude cinétique comparative de l’hydrolyse de 
l’acétylimidazole et de l’acétyl-1 méthyl-3 imidazolium, Jencks a montré 
que la réactivité de l’acétylimidazole s'explique également par sa grande 
facilité de protonation sur l’azote-3 [(°), (*)]. Nous avons donc entrepris 
une étude cinétique complète de l’hydrolyse du tosyl-r imidazole et du 
chlorure de tosyl-1 méthyl-3 imidazolium. 

HypbrozysEe Du rosyL-1 1MIDAZOLE (Tslm) [. — Le composé I peut exister 
sous les deux formes neutre et protonée sur l’azote, Tsim et TsImH*. 
Afin de distinguer les formes réagissantes aux divers pH, nous avons 
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déterminé par titrage potentiométrique le pK de l’ion TsImH* à la concen- 
tration de 4.10 M (dioxanne-eau 2 % v/v et force ionique 0,16). Après 
corrections d'activité [logy = — 0,13 (”)], les pK, sont les suivants : 
2,61 + 0,02 à 259 et 2,5, + 0,03 à 380. | 

Si l’on désigne par TsÎm, la somme des concentrations des deux 
formes Tsim et TsImH*+, l’ordre 1 par rapport à Tsim, se traduit par 


__— 4[TsImrl] 


() 7 


= K[Ts mr]. 

Nous avons suivi par spectrophotométrie ultraviolette la disparition 
de Tsim et de TsImH* à leur maximum d’absorption, respectivement 235 
et 239 nm (£ — 14 800). L'étude cinétique a été faite à 25, 38, So et 600. 
On a représenté sur la figure les variations de logk,, en fonction du pH, 
extrapolées à concentration nulle en tampon; elles correspondent 
à l’équation 


(2) Kobs[TsImr) = X [Ts ImH+] + K,[TsIm] + £no—[TsIm][HO-]. 


4 


Le palier observé aux pH inférieurs à 1,10, où Tsim est presque 
entièrement protoné, est en accord avec le mécanisme correspondant 
au schéma 1. 


ur + rapide 
rapide 


Tsim (1 TsImH* 
(a) 
O 
Ï AT Lent — : 
IN LS ko | NN 
O o-H ‘ 
47H 
(b) 
Schéma 1. 


Aux pH compris entre 1,10 et 3,80, dans HCI, on peut calculer k, à partir 
de k,, et du pK de TsimH+. Les mesures ont été faites à 389. Nous avons 
trouvé pour k, des valeurs constantes et égales à celles du palier. A ces pH, 
l'équation de vitesse se réduit au premier terme de l’équation (2). En faisant 
l'étude cinétique dans l’eau lourde à un pD tel que Tslm soit intégralement 
sous forme TsimD*, on a trouvé une valeur de 1,25.107* pour k, à 259, 
ce qui correspond à un effet isotopique k(H:0)/k,(D:0) égal à 1,9. Le 
ralentissement observé dans l’eau lourde montre qu'il y a rupture de 
liaison O—H dans l'étape lente : celle-ci consiste bien dans l’attaque 
nucléophile de l’eau sur TsImH* conformément au schéma 1 b. 

A pH 6,90 et à 380, l’extrapolation à concentration nulle en tampon 
phosphate donne une valeur approximative de 5.10*° pour k.. À partir 
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de l’équation (2) on obtient pour k, une valeur d’environ 1.10-*mn 
qui peut correspondre, soit à une attaque directe de l’eau sur la forme 
neutre (constante k,,9— k,/55), soit à l’attaque de HO- sur TsImH+ 
(constante ki0o-— ku,0 Krsimit+/Kno de l’ordre de 5.r10°M-‘.mn-"}, les 
deux mécanismes étant cinétiquement indiscernables. La comparaison avec 
la valeur de k;5- obtenue pour le dérivé Ts ImMe*(1,2.10°M-{.mn"" à 250) 
est en faveur de la deuxièmé hypothèse; le mécanisme est donc identique 
à celui proposé par Jencks dans le cas des dérivés acétylés ("?). 

En milieu basique, à pH supérieur à 9, les deux premiers termes de 
l'équation (2) deviennent négligeables et la courbe logk,;,, en fonction 
du pH est une droite de pente +1. À 389 et force ionique 1, l’absence de 
catalyse par les tampons carbonate (pH 0,65) et phosphate (pH11,36) 
montre que la réaction consiste en l’attaque nucléophile de l’ion HOT sur 
la forme neutre suivant le schéma 2. 


© 
Î 


O 
[1 Lent A | T1 _ 
H3C VA eee NN + H,c jo" >NÇ NH + H:C SO; 
Ho” © 


0° O 
Schéma 2. 


Ce mécanisme est confirmé par l’étude de l’effet isotopique. La valeur 0,7 
calculée pour le rapport ki_/kn— £gst en accord avec les nucléophilies 
relatives de HO- et de DO (“)}. On a calculé Xuo- et Ano— à partir des 
relations 

log Aio— = 108 Xobs + p Kn,o + logy — pH, 
log ko-= 108 kobs + PKn,o + logy — pD, 


pD a été calculé en ajoutant 0,40 à la valeur du pH mesuré au moyen 
d’un pH-mètre étalonné sur les tampons aqueux (°). Les valeurs de pK 
et pK»,o sont celles de Bates (‘°). 

Le tableau suivant donne les valeurs des constantes de vitesse : 


25°. 38° 500, 600, 
102 Ko (Mn). uses 0,2 +0,00 1,0+0,02 3,5 0,1 10+0,3 
Kno—(M-imn-1)......... 3,1 +0,3 12 +1 26 <+1,5 95+ 5 


Ces valeurs nous ont permis de calculer les enthalpies et entropies 
d'activation, à 38°, en milieu acide : AH*— 20,5 + 0,3 kcal.mole ‘ et 
ASF = —9+ 1 u. e., et basique : AH<— 164 1 kcal.mole-{ et AS*——12+3 u. e. 

HYDROLYSE DU CHLORURE DE TOSYL-I MÉTHYL-3 IMIDAZOLIUM II. — 
À cause de son instabilité relative, le composé IT a été conservé à froid, 


EE L FE 
He Ÿ-s0,- NLEN—CH, , ci +H,0 — HcQ Ÿ—sosn + NON —CH3 + HCI 


Ts ImCH,* ) C1” (I) 
Schéma 3. 


— 
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en solution éthérée. Nous avons suivi par spectropholométrie ultraviolette 
la disparition de II à son maximum d’absorption 242 nm. 
L’équation de vitesse ne contient que deux termes : 


Kous [Ts Im CH] = 4, [Ts Im CH}] + Auo—[TsIm CHY}[HO-]. 


Le premier terme correspond à l’attaque de H,0 sur TsImCH suivant 
le schéma du type Ib; les constantes de vitesse k pour TsimH* et 
TsImCH° sont du même ordre de grandeur, les groupes partants imidazole 
et méthylimidazole étant de labilités voisines. Le deuxième terme corres- 
pond à l’attaque nucléophile de HOT suivant le schéma 2 ; comme on pouvait 
s’y attendre, la valeur de k,,- est beaucoup plus grande que pour le composé 
non méthylé, le groupe partant N-méthylimidazole étant bien 
meilleur (pK 7) que l’ion imidazolure (pK 14). 

À. 259, les valeurs des constantes sont les suivantes : 


Ko—= (0,40= 0,01:).107*mn—! et Auô——=(1,20+0,03).105Mmn-t1,. 


Ce composé étant un bon agent de tosylation des amines (‘}), l’étude 
cinétique compétitive d’'hydrolyse et d’aminolyse est en cours. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) C. JozerczaAKk, G. BrAM et M. Vizxas, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 553. 

(?) E. JAMPEL, M. WAKsELMAN et M. Vizxas, Tetrahedron Letters, 1968, p. 3533. 

(5) E. GuIBé-JAMPEL, G. BrAM et M. Vixas, Teitrahedron Letters, 1969, p. 3541. 

(+) H. A. Sraas, Chem. Ber., 89, 1956, p. 1927. 

(6) (a) W. P. JEncxs et J. CaArRIUOLO, J. Biol. Chem., 234, 1959, p. 1292 et 1280; 
(b) R. WozFENDEN et W. P. JENcKxS, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4390. 

(5) W. P. JENcCxs, Catalysis in Chemistry and Enzymology, Me Graw Hill, New York, 
1969, p. 69. 

() H. S. HARNED et B. B. OwEN, The Physical Chemistry of Electrolytic solutions, 
Reinhold Publ. Corp., New York, 1958, 3° éd., p. 731. 

(8) P. M. Lauauron et R. E. RoBErïsoN, Solute-Solvent Interactions, J. F. Coetzee et 
C. D. Ritchie, M. Dekker, New York, 1969, chap. 7. » 

(°) P. K. GLAS0E et F. A. LonG, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 188. 

(19) A. K. CoviNGTon, R. A. RogiNson, et R. G. BATES, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 3820 


(Laboratoire de Chimie organique biologique, 
Faculté des Sciences, 
Bât. 420, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Méthylation de vinylogues de thioamides 
(amino-3 aryl-1 propène-2 thiones-1). Note (*) de Mile Françoise CLEssE 


et M. Ifervé Quimiou, présentée par M. Henri Normant. 


L’iodure de méthyle réagit sur les vinylogues de thioamides, sans solvant, en 
donnant des iodures d’iminium S-méthylés. 


À priori, les amino-3 aryl-1 propène-2 thiones-1 (I) offrent trois sites 
possibles de méthylation : l’azote, le carbone en « du groupement thio- 
carbonyle et le soufre : 


Ar—C—CH=CH—NC <> Ar-C—ËH—CH=NC + Ar—C=CH—CH=N 
| ] | 
S _ S S- 
(D) 


L’action d’iodure de méthyle, sans solvant, sur les composés (I) [(*) à (*)] 
conduit à des dérivés (II) correspondant à l’addition d’une mole d’iodure 
de méthyle par mole d’aminopropènethione. 

Envisageons successivement le cas des alkylaminopropènethiones, puis 
celui des arylaminopropènethiones. 


ALKYLAMINOPROPÈNETHIONES. — Les spectres de RMN des dérivés 
iodométhylés (II) révèlent la présence d’un groupement CH, sous forme 
de singulet et de l’enchaînement CH—CH sous forme de deux doublets : 
ces résultats permettent d’écarter l’éventualité d’une C-méthylation. 

Lorsque l’alkylaminopropènethione dérive de la diméthylamine, l’hydro- 
lyse aisée de (IT) fournit un aldéhyde (III) comportant le groupement CH; 


confirmant ainsi la S-méthylation des alkylaminopropènethiones : 


ICH, + S H:0 
(D D —>+ SD NW I —> LS 


SCH; SCH: 
(D (I) 


En infrarouge, le spectre de l’aldéhyde (III) (Ar = p-CH;,OC;H,) 
comporte une bande d'absorption à 1650 cm”' caractéristique d’un aldéhyde 
conjugué. Les spectres de RMN sont, par ailleurs, en excellent accord avec 
la structure (III). 

Les 1odures de N, N-dialkyl aryl-3 méthylthio-3 propène-2 iminium-1 et 
les aryl-3 méthylthio-3 propène-2 als obtenus figurent aux tableaux I 
et IL. 
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TABLEAU ÎL 


Iodures de N, N-dialkyl aryl-3 mélhylthio-3 propène-2 iminium-1. 


+ R 
Ar—C = CH—CH = NK 1 
| R 


SCH: 
(ID) 
: L : 7R 
Ar. NR F (eC). Rdt%. 
p-chlorophényle..... Morpholinio 193-196 91 
Pyrrolidinio 184-186 90 
p-anisyle........... Pipéridinio 181-183 96 
Morpholinio 169-171 93 


Spectres de RMN (CDCL) : —C—CH— : 6,40 à 6,85.10 *, doublet, 


| | 


J — 11,0 à 11,2 Hz; _CH=N : 7,7 à 7,95.10 ", doublet, J — 11,0 
N 


à 11,2 Hz. 
TABLEAU IL 
Aryl-3 méthylthio-3 propène-2 als. 
0 =CH—CHO 
SCH; 
(III) 
Couleur 
Ar. des cristaux. F (°C). Rdt %. 

Phényle............ Rose 49-50 9 
p-chlorophényle ..... Beige 61-62 35 
p-anisyle........... _ Blanc 87 100 


Spectres de RMN (CDCL) : —C—CH— : 6,00 à 6,05.107*, doublet, 
| 


J = 9,7 à 7,8 Hz; —CH0 : 0,30 à 9,40.10"*°, doublet, J — 7,7 à 7,8 Hz. 
ARYLAMINOPROPÈNETHIONES. — (Comme précédemment, les iodures 
d’iminium isolés (IV) correspondent à une S-méthylation : 


ICT: 
MRC NURE “+ Ar—C=CH—CH=NHAr'I- 


S SCH, 
(IV) 


L'examen des spectres de RMN de (IV) exclut la C-méthylation. 
En solution dans le deutérochloroforme, les spectres ne permettent pas 
de déceler les signaux correspondant à l'hydrogène lié à l’azote. L’enchai- 
nement CH—CH se traduit simplement par deux doublets (parfois fondus 
en un seul signal), les centres de symétrie des signaux se situant entre 7,9 
et 8,3.10 * (AB, J = 10,5 à 10,9 Hz, vin 8,7 à 15,1 Hz). 
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Nous avons éprouvé des difficultés à hydrolyser les iodures d’imi- 
nium (IV). Par action de l’ammoniac sur ces sels d’iminium, il y a perte 
d’acide iodhydrique et libération de l’imine correspondante. Le composé (V) 
(Ar = p-CH,OC,IL,, Ar'= C H,) est différent (spectres et température de 
fusion) de la N-méthylanilino-3 p-anisyl-1 propène-2 thione-1 (VI) préparée 
par ailleurs (*), excluant ainsi l'hypothèse d’une N-alkylation : 


NI, 
Ar—G=CH—CH= NHAr Fe ar—6=CH—CH=Nar 





SCH; SCH; 
(IV) (V) 
; |: CH, NICH, / CH; 
J 27} p-CH0C4 He—C—CH=CHN( : 
À ô 5 
P-CH;: OC: H/ + 


(VD 


Les tableaux III et IV donnent les renseignements relatifs aux iodures 
de N-aryl aryl-3 méthylthio-3 propène-2 iminium et à trois imines en 
dérivant. 

TABLEAU IIL 


JIodures de N-aryl aryl-3 méthylthio-3 propène-2 iminium-1. 


Ar—G =CH—CH=NHArI- 


SCH; 
Ar. Ar’. F (°C). Rdt%. 
p-tolyle 209-212 98 
Phénylessssss sise: es 167-169 75 
p-bromophényle..... p-tolyle 207-209 77 
p-chlorophényle. .... » 194-195 100 
p-tolyle....ss.s.... 8 178-179 89 
Phényle 178-179 95 
p-anisyle.…. esse p-tolyle I 74-1 77 84 
p-anisyle 170-173 93 


TABLEAU IV. 
N-aryl aryl-3 méthylthio-3 propène-2 imines-1. 
Ar—C—=CH—CH=NaAr 


SCH; 
Âr. Ar’. F (°C). Rdt%. 
Phényle.… 2e sssecs p-anisyle 85 78 
ne Phényle 93-95 55 
p-anisyle. .......... p-anisyle A æ 
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À l’exception du premier composé du tableau IV, les spectres de RMN 


des imines sont difficiles à interpréter : ils pourraient correspondre à des 
mélanges d’isomères. 

Spectre de RMN de la N-p-anisyl méthylthio-3 phényl-3 propène-2 
imine-1 : 2,38.10 *, singulet : 3 H du méthylthio; 3,70.10*, singulet : 
3 H du méthoxy; 6,36 et 7,97.107°, 2 doublets, J = 9,3 Hz : 2 H de 
—=CH—CH=; 6,76 et 6,95.107", 2 doublets, J — 8,8 Hz : 4 H de l’anisyle; 
7,35, singulet : 5 H du phénÿle. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

() H. Quinrou et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 450. 

(2) D. LEAVER, D. M. Mc KiINnon et W. A. H. RoBERTSON, J. Chem. Soc., 1965, p. 32. 
(3) J. BIGNEBAT, H. Quiniou et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1699. 

(+) F. CzessE et H. Quiniou, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1940. 

(5) J. BIGNEBAT, H. Quiniou et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 127. 


(Laboratoire de Chimie organique 2, 
U. E. R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, 
Loire-Atlantique.) 


C. R., 1971, 1° Semestre, (T. 272, N° 8.) Série C — 22 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude conformationnelle en série pipéridinique. 
Spirodécanes. Note (*) de Mme Gorpaxa Haspuxovic, M. Giserr RÉGniER 
et Mme MaryvonxE L. Marnix, présentée par M. Henri Normant. 


La conformation du cycle pipéridinique de spirodécanes d'intérêt pharmaceu- 
tique et de leurs précurseurs est examinée. Des informations sur le degré de préférence 
équatoriale de groupements OH, C=N et CH; NH; sont obtenues et les résultats 
relatifs aux spirodécanes suggèrent une prédominance de la disposition équatoriale 
du CH; du cycle pentagonal. 


Nous avons abordé dans un travail antérieur l’étude structurale de 
spirodécanes d'intérêt pharmaceutique en précisant les configurations et 
conformations d’oxa-1, oxo-2, aza-3, spiro-[4.5] décanes substitués (“). 
Nous étendrons ici cette étude aux composés du type (I) et à leurs 
précurseurs pipéridiniques (II), (III), (IV): 


NH 
D RNTDEŸ 
/0H T ke 
(II) R-N R-N\ 77 OH NT D Eu, 


TasN 
(III) (IV) 


. Le groupement R du produit actif (I) est R — CH; CH,C.;H,;; toutefois 
l'étude complémentaire de composés comportant R — H et CH; a permis 
de préciser certaines propriétés. 

La cyanhydrine II (R—CH;CH;,C:H:) fondant à 85-880 résulte de 
l’action de CNK sur la combinaison bisulfitique de la phénéthyl-r pipé- 
ridone-4 (*?). Cette cyanhydrine n’est pas stable en solution dans le THF 
qui est le solvant employé pour sa réduction en (IV) au moyen de l’alanate 
de lithium; le taux de dissociation en phénéthyl-1 pipéridone, évalué 
par spectrophotométrie infrarouge est déjà de 3 % au bout de r h à tempé- 
rature ordinaire et atteint 23 % après 13h d’ébullition. Ce résultat est 
corroboré par le fait que lors de la réduction dans le THF, nous avons 
obtenu, à côté de l’aminoalcool attendu (IV), environ 20 à 25 % de phéné- 
thyl-1 pipéridinol-4 (III) résultant de la réduction concomitante de la 
pipéridone formée par dissociation. L’aminoalcool (IV) a été cyclisé en (1) 
au moyen de carbonate d’éthyle en présence de sodium. L'étude RMN 
a été réalisée à 60 et 100 MHz (*). 

Les composés pipéridiniques substitués en 4 sont susceptibles d’exister 
sous quatre conformations en échange rapide à la température ordinaire. 

Il est toutefois probable que la participation des structures b et a’ dans 
lesquelles R (>< H) est axial reste peu importante [(*), (*)]. 
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Les spectres des protons cycliques sont de type AA’BB”’CC' DD’ pour les 
composés (1), (II), (IV) et AA”BB’CC'DD'X pour les composés (IT). Ces 
spectres complexes sont cependant partiellement analysables dans certains 
cas. Ainsi les transitions relatives au proton 4 du pipéridinol (III) 


ÿ . 
Z | à 
(a) 2 ne 
3 2’ N-R Ÿ 3 2 
3 1 z NN 
Y 
Z N-R 
<- ( b°) 
(a) 3 AUX 2 
+ 2’ 


(R = CH;,CH, CC H;, Y = H) considérées comme la partie X d’un sys- 
tème AA’BB’X (rapports Yw— vm)/Jux1 relativement élevés) four- 
nissent Jix+ Jix—12,4 Hz dans CHCI,. D'autre part, l’analyse du 
spectre 22°33’ conduit aux paramètres approchés suivants (à en 10° 
et J en Hz) : do—2,21, Ô»— 2,83, 03—1,61, 0:—1,89, 0,— 3,68, 
Jos 11,5, Jis—12,5, Jos—9,7, Jes—5,1, Jes—3,0, Je: — 3,7, 
Ji, = 9,1, Jy,— 3,3; le centre du motif —CH,CH,Ph se situe à 2,67.10*. 

Si æ et (1—zx) sont les fractions molaires des conformations dans 
lesquelles OH est respectivement équatorial et axial : 


(1) Ju = Ldyusa + (1 — x) diese, 
(2) Ji Tdyesa + (1— x) das. 


Des équations analogues à (1) sont vérifiées par J:, et J»4. Le calcul 
de x nécessite la connaissance de J,, J+ et J,. Des valeurs approchées 
de Jun et Jsese peuvent être postulées en tenant compte de travaux 
relatifs à des hydroxy-4 pipéridinols substitués par des méthyles ou 
phényles (°) : J,, 11,2 Hz, JL, 2,5 Hz. Sur cette base nous évaluons 
(à ro %, près) la fraction molaire de structure ([11) OH-équatorial à x = 0,75 
soit K—3. Les valeurs des couplages J., et J,, corroborent ce résultat. 

Le spectre du composé (II) (R— CH;CH,C;H;) permet de déterminer 
les paramètres approchés suivants : :—2,46, 0:—2,80, 0,—1,90, 
dy — 2,11, Jov—11,8, Jay —12,8, Jos — 8,8, Jos — 5,6. Les couplages J:; 
et J», vérifient une équation de type (1); leurs valeurs traduisent une diffé- 
rence de population des conformations a et b moins importante que dans 
le composé (IIT); x peut être estimé à environ 0,65. Ces résultats sont en 
accord avec l’ordre des énergies libres de conformations proposées pour OH : 
— 0,78 kcal.mole-! et CÆN : — 0,15 kcal.mole "! [(*}, (*)]. 

D'autre part, l’étude infrarouge dans CS: corrobore qualitativement 
le phénomène : composé (III), OIT équatorial : une — 3 568 cm !, 

C — 22. 
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don = 1075 cm (T — 41%); OH axial : vou = 3 574 cm, ou 980 cm! 
(T = 11 %); composé (II), OH équatorial : von = 3 612 cm!, don — 1063 cm 
(T =45%); OH axial : vu 3 622 cm !, Oo 980 cm! (T — 13 Y). 

Dans le cas de l’aminoalcool (IV), 0, est très voisin de ô, (=1,7.10 "), 
ce qui rend difficile le calcul des J. De même, 0: est voisin de 0: (valeurs 
entre 2,35 et 2,60.10 ‘). 

Dans les spirodécanes (1) le déplacement chimique du groupement CH, 
du cycle pentagonal varie peu en fonction de la substitution sur l’azote : 
3,33.10 ° (R = H), 3,32.10° (R = CH;), 3,29.10 * (R — CH;,CH,C, H;) 
dans CHCI;,. Or dans les oxa-1 oxo-2 aza-3 spiro-[4.5] décanes méthylés 
en 7 ou 8 nous avons montré qu'une disposition équatoriale de CH, est 
caractérisée par 0 — 3,32.10 * alors que la participation d’une struc- 
ture CH, axiale est associée à un déplacement chimique © = 3,41.10 * (‘). 
Ces résultats suggèrent une prédominance de la conformation CH, équa- 
torial du composé (1). Cependant les déplacements chimiques 0: et 0: 
sont très voisins (= 2,6.107*) 0, et 0: étant d’environ 1,80 et 1,99.10 * 
(ce qui complique l’analyse); la comparaison de ces valeurs à celles des 
composés (III) et (II) semble indiquer, pour (I) et (IV) une participation 
des deux conformations (a) et (b”). 

Une étude en fonction de la température du composé (III) fait apparaître 
aux environs de — 4o°C un élargissement des signaux probablement relié 


au processus d’inversion du cycle (a) 77 (b”). Des phénomènes de coalescence 
des structures 2.2’ et 3.3” se manifestent aussi vers — 30°C pour le 


composé (1) (R = CH;) dans la pyridine et un nouvel élargissement des 
Signaux apparaît à — 110 et — 1200C. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

(") G. Haspukxovic, G. RÉGNIER et M. L. MARTIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 1887. d 

(?) G. RÉGNIER, R. CANEVARI, J. C. LEDOUAREC, M. LAUBIE et J. DUHAULT, Chimie 
Thérap., 3, 1969, p. 185. 

() Les spectres à 100 MHz sont dus à Mmes Combrisson et Lacombe (Laboratoire de 
Chimie organique des Hormones, Collège de France, Paris). 

(5) N. L. ALLINGER, J. G. D. CARPENTER et F. M. KArkowski1, J. Amer. Chem. Soc., 
87, 1965, p. 1232. 

(5) H. Boorx et J. H. Lirrie, Tetrahedron, 23, 1967, p. 291. 

(5) C. Y. CHEN et R. J. W. LEFÈVRE, J. Chem. Soc., 1965, p. 3467 et Tetrahedron Letters, 
1965, p. 4057. 

() R. J. OUELLETTE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3089. 

(5) F. R. JENSEN et B. RickBorN, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4606. 


(G. H. et M. L. M. : 
Laboratoire de Chimie organique physique, 
Faculté des Sciences, 
38, boulevard Michelet, 44 Nantes. 
Loire-Atlantique; 
G. R. : Sciences Union et Cï, 
Centre de Recherches 
des Laboratoires Servier, 
92-Suresne, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation d'oxazolidines, par addition des imines 
aux ylures de carbonyle dérivant de gem-dicyano-époxzydes. Note (*) de MM. 
JEAN-JACQUES PoumErer et ALsert Roëerr, présentée par M. Henri Normant. 


Les époxydes gem-disubstitués par des groupements électroattracteurs réagissent 
sur les imines en donnant des oxazolidines dont la structure est établie par RMN. 
On montre qu’un ylure de carbonyle est nécessairement un intermédiaire dans 
cette réaction. Dans la mesure où la réaction est concertée, il apparaît que les nou- 
velles liaisons s formées ne se développent pas de façon synchrone. 


La formation d’une oxazolidine par addition de la benzylidène aniline 
à l’oxyde de tétracyanoéthylène, a récemment été décrite (*). Les auteurs 
estiment que la réaction résulte d’une addition nucléophile de la base de 
Schiff sur l’époxyde et qu’il ne se forme pas d’ylure de carbonyle intermé- 
diaire. Or nous avons montré que les époxydes 1 et 2 conduisent à des 
réactions de cycloaddition dipolaire-1.3 (*) et nous avons prouvé qu’un 
ylure de carbonyle est un intermédiaire dans la préparation des dioxo- 
lannes, par action des époxydes 2 sur les aldéhydes (*). 


œ | 
CG APRES px GH, CH——C(C N), 
4 O 2 O 


2 ,X= H,CI, CH,O,NO, 


Nous décrivons ici les oxazolidines 4 obtenues par chauffage de 
l’époxyde 1 avec les benzilidènes anmilines 3, pY.C H,—CH—N—C.H,; 
(Y = H, CH,O) et les oxazolidines 5 obtenues à partir des époxydes 2 
et des benzilidènes anilines 3 (Y — H, CI, NO;, CH,0). Nous montrons 


que la réaction procède par l’intermédiaire d’un ylure de carbonyle. 


PY-GH,CH—N- CH HG 
NC(CO.ENCS 2CHCH _ (NES 2CHCH.pX 
2 \ 1 / 6 5 2\ 1 "1 6 4 
| e : O 


Les oxazolidines 4 présentent trois carbones asymétriques, cependant, 
la synthèse ne conduit qu’à deux diastéréoisomères 4 en proportions voi- 
sines. Nous avons vérifié que ces composés ne sont pas épimérisés dans les 
conditions de la réaction. Les oxazolidines 5 sont.obtenues sous une forme, 
sinon unique, tout au moins très largement prépondérante. 

Les spectres infrarouges et les analyses centésimales sont en accord avec 
les structures 4 et 5. La RNM permet de confirmer l’enchaînement de ces 
hétérocycles (tableaux I et IT). 
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TABLEAU I. 


Spectres de RMN des oxazolidines 4. 





Ÿ. F (cC). 6 (H.). 6(H).  &(OCH,CH.). é(OCH,CH.). &(CH,0O) 
insert 135-136 6,25 (s) 5,34 (S) 3,80 (m) 0,90 (t) — 
He Sireisiveunsse (*) 6,12 (5) 5,24 (S) 4,26 (q) 1,21 (t) — 
CO sue 127-128 6,10 (S) 5,20 (s) 4,34 (q) ” 1,32(t) _ 
CH Ouerees (*) 6,23(s)- 5,30 (s) 3,85 (q) 0,90 (t) 3,95 (5) 

(*) Oxazolidines incomplètement purifiées. 

TABLEAU Il. 
Spectres de RMN des oxazolidines 5 et 7. 

X. YF (eC). 6 (H.). ë (H,). 
H H 110 5,99 (s) 5,33 (5) 
| CI H 149 5,98 (s) 5,33 (s) 
5 CI CH;0 152 5,95 (s) 5,23 (S) 
ne NES CI NO: 201 6,00 (s) 5,46 (s) 
CH;0 H (*) 5,92 (s) 5,30 (s) 
NO: H 165 6,13 (5) 5,39 (s) 
nie H H 206 _ 5,06 (5) 


(*) Oxazolidines incomplètement purifiées. 


Les protons H; et H, ne sont pas couplés. Ils sont blindés de façon très 
différente; en effet, le proton H; est en « d’un atome d'oxygène et d’un 
atome d’azote, tandis que H, est en à« d’un atome d’azote et d’un atome 
de carbone (*). 

Le proton H, a pour origine l’époxyde, tandis que le proton H, provient 
de la benzylidène anilhine. En effet, lorsque l’époxyde 6 réagit avec la benzy- 
lhidène aniline 3, Ÿ = H, on obtient l’oxazolidine 7, qui ne présente plus 
de signal vers 6.10 *, tandis que le signal voisin de 5.10* sub- 
siste (tableau IT). 


———N-C 
Ce HC — C(EN), CHE H N 2: 


O 
6 (CN Ne 7 (CHpCeHs 
7 O 


Nous avons confirmé ce résultat en faisant réagir la benzylidène aniline 
deutériée C: H;(D) C=N—C,; H; sur l’époxyde (2, X — CI). L’oxazolidine 
obtenue est bien deutériée sur le carbone 4 (le signal à 5,33. 10° disparaît, 
tandis que le signal à 5,95.10"*°, correspondant au proton H:, en « de deux 
hétéroatomes est toujours présent. 
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Üne structure telle que 8 doit donc être exclue. 


s® 


NOT RS PX PY-CéH, CH ——N-CiHs 

° !5@ 
© N-C.H (NC), C CHC, H,.pX 

6 5 2 6 4 
NY NZ 
8 CH O 

| 9 

CA -PY 
MÉCANISME DE FORMATION DES OXAZOLIDINES #4 et 5. — Les structures 


que nous venons d'établir montrent clairement que la liaison C—C de 
l’époxyde doit être rompue, soit avant, soit au cours de l’addition de la 
base de Schiff. Nous excluons une réaction qui serait une attaque nucléo- 
phile de la base de Schiff 3 sur le carbone B de l’époxyde 1 ou 2. On sait, 
en effet, que de tels époxydes n’additionnent pas les réactifs nucléophiles 
en l’absence d’acides protoniques ou de Lewis [(5), (‘)]. De plus, l'influence 
du substituant X de l’époxyde 2 sur la vitesse de la réaction est incompa- 
tible avec un tel mécanisme. En effet, le pourcentage d’oxazolidine 4 formée, 
par rapport à l’époxyde 2 n’ayant pas réagi après 5 h d’ébullition dans le 
toluène, décroît selon la séquence : CH,0 > CI Hÿ> NO. L’addition 
des réactifs nucléophiles, aux époxydes, conduit à une rupture C—0O, 
plutôt qu’à une rupture C—C de l’époxyde (?). 

Nous rejetons également une attaque électrophile de 3 sur le carbone « 
des époxydes 1 ou 2. Une telle attaque au niveau du carbone «, substitué 
par deux groupes électroattracteurs est peu vraisemblable, et conduirait 
plutôt à une rupture C—0O de l’époxyde (”). Enfin, l'influence du substituant 
Y de 3, sur la vitesse de la réaction, est incompatible avec un tel schéma 
réactionnel. En effet, le pourcentage d’oxazolidine 5 formée, par rapport 
à l’époxyde 2 restant après 5 h d’ébullition dans le toluène décroît selon la 
séquence pour Ÿ, CH,0 > H> NO. 

La liaison C—C de 1 ou 2 n’étant pas rompue au cours de l’addition de 
l’imine 3, il faut bien admettre une prédissociation de cette liaison C—C, c’est- 
à-dire admettre la formation d’un ylure de carbonyle intermédiaire. Or, 
nous savons que de tels ylures se forment dans les conditions dé synthèse 
des oxazolidines [(*), (*)] et la réactivité observée avec d’autres dipolaro- 
philes dépend de la nature du substituant X selon la même séquence 
CH,O0 > CIS H> NO: La réaction de cycloaddition conduisant aux 
oxazolidines est fortement influencée par le caractère polaire des réactifs. 

a. Un seul sens d’addition est observé : celui qui respecte la polarité 
des réactifs. 

b. La nature du substituant Ÿ de 3 influe sur la vitesse de formation 
des oxazolidines 5. Si la cycloaddition reste concertée, on doit admettre 
que les nouvelles liaisons 6 ne se développent pas de façon synchrone (°). 
Dans ce cas, la liaison C—N se développe plus rapidement quela liaison C—C, 
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puisqu’un substituant YŸ, électrodonneur, facilite la réaction en stabilisant 
une charge positive partielle qui se développe sur le carbone de la benzyli- 
dène aniline (intermédiaire 9). 

c. Alors que les doubles liaisons C—N sont en général de très mauvais 
dipolarophiles (*), nous avons montré que les imines 3 réagissent plus 
vite que l’acétylène dicarboxylate de méthyle, ou le maléate et le fumarate 
de méthyle, avec les ylures de carbonyle obtenus par ouverture thermique 
des époxydes 1 ou 2. Ceci est particulièrement net dans le cas de l’époxyde 2, 
X = NO; qui réagit avec les imines 3, alors qu'aucune réaction n’est obser- 
vée avec d’autres dipolarophiles. 


(*) Séance du 11 janvier 1971. 

() W. J. LIN et E. CIGANEK, J. org. Chem., 34, 1969, p. 2146. 

(*) À. ROBERT, J. J. POMMERET et A. Foucaup, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
P. 1739. 

(*) A. ROBERT, J. J. POMMERET et A. Foucaup, Tetrahedron Letters (à paraître). 

(+) D. Dazzas, J. W. Low et J. P. Moser, Chem. Comm., 5, 1970, p. 278. 

(5) A. ROBERT et A. Foucaup, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2537. 

(6) A. RoBERT et A. Foucaup, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 212. 

() A. Rosowsky dans Heterocyclic compounds with three and four membered rings, 
A. Weissberger, John Wiley, part I, New York, 1964. 

(6) R. HuISGEN, Angew. Chem. Ed. intern., 1963, 2, p. 633. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Faculté des Sciences, 
85-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et stéréochimie des diméthyl-3.4 
cyclohexanols. Note (*) de MM. RoëerT GRaNGER, JEAN-Pienne Cnapar, 
Me Françoise Simon, MM. Jean-Pierre Girarn et Pierre Joyeux, 
transmise par M. Max Mousseron. 


Les auteurs décrivent la synthèse et définissent les configurations des quatre 
diméthy1l-3.4 cyclohexanols stéréoisomères. Les structures sont établies sur la base 
d’une analyse conformationnelle qualitative étayée par une étude spectrométrique 
infrarouge et RMN. 


Recherchant un modèle d’étude stéréochimique simplifié mais sufi- 
samment précis de structures bicycliques, nous avons retenu les dérivés 
diméthyl-1.2 cyclohexanmiques (*). 

Après avoir précisé la stéréochimie des diméthyl-3.4 cyclohexanones (!) 
nous abordons celle des diméthyl-3.4 cyclohexanols [(I1), (III), (V), (VIT] 
qui, malgré la simplicité de leur structure, n’avaient pas été soumis à une 
étude stéréochimique générale [(*), (*), (*)]. 

1. OBrenTIoN. — 10 Alcools de structure cis-diméthyl-1 .2 cyclohexanique. 
— cs-méthyl-3 cis-méthyl-4 cyclohexanol (II) et trans-méthyl-3 trans- 
méthyl-4 cyclohexanol (III) : La réduction catalytique du diméthyl-3 .4 
phénol (I) en présence d’oxyde de ruthémum, à 130° et sous une pres- 
sion de 150 kg, donne naissance presque exclusivement (plus de 98 %h 
au mélange des alcools de structure cis-diméthyl-1.2 cyclohexanique 
[(IT), (IIT)] (9. Cette hydrogénation est plus stéréosélective que celle 
conduite en présence de rhodium sur alumine (*). 

Les acétates issus de ce mélange d’alcools [(II) : 60 %; (III) : 40 Y] 
sont séparés par chromatographie préparative en phase gazeuse. Une hydro- 
génolyse de chaque acétate à l’aide de LiAIH, conduit aux alcools stéri- 
quement purs : cis-méthyl-3 cis-méthyl-4 cyclohexanol (II) (É,, 80°; 
phényluréthanne, F 95-96°; paranitrobenzoate, F 559; dinitro-3.5 benzoate, 
F 83-840) et trans-méthyl-3 trans-méthyl-4 cyclohexanol (III) (É:, 800; 
phényluréthanne, F 73-789; paranitrobenzoate, F 82-830; dinitro - 3.5 
benzoate, F 830). 

20 Alcools de structure trans-diméthyl-1.2 cyclohexanique. — a. irans- 
méthyl-3 cis-méthyl-4 cyclohexanol (V) : Une hydrogénation du trans- 
diméthyl-4.5 époxy-1.2 cyclohexane (IV) (‘) à l’aide de Li AÏIH, et en 
présence de chlorure d'aluminium (*) conduit exclusivement au trans- 
méthyl-3 cis-méthyl-4 cyclohexanol (V). L’addition de chlorure d’alu- 
minium permet d'éviter la formation de 11 % de cis-méthyl-3 irans- 
méthyl-4 cyclohexanol (*) (É:, 80°; dinitrobenzoate, F 1160; phényluré- 
thanne, F 99-1000). La pureté stérique de cet alcool évaluée à 99 % 
par CPLV, confirme la stéréo-sélectivité de cette méthode. 
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b. cis-méthyl-3 trans-méthyl-4 cyclohexanol (VII).: La trans-dimé- 
thyl-3.4 cyclohexanone (VI), préparée selon la méthode précédemment 
décrite et hydrogénée à l’aide d’hydrure double d'aluminium et de lithium 
fournit avec un rendement de 95 % le cis-méthyl-3 trans-méthyl-4 cyclo- 
hexanol (VII) (É,, 80°; dinitrobenzoate, F 104°; phényluréthanne, 
F 122-1230) stériquement pur selon une analyse CPLV. 


2 
| 
: : L "x 


I II 


G 


OH 


2. STRUCTURE. — 10 Analyse conformationnelle a priori. — En série 
trans-diméthyl-1.2 cyclohexanique [alcools (V) et (VIT)], l’action conjuguée 
des groupements méthyle sur les équilibres conformationnels (V a) = (V b) 
et (VIT a) «= (VII b) impose les conformations (V b) et (VII b) et par 
suite des orientations opposées [axiale (V b) et équatoriale (VII b)] du 
radical hydroxyle. 


H H 
CH 
nn HAC 
H H 
à H3C 
CHa 
Va 
OH 
. CHa 
H 
CHa 
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Vb 
H 
H HAC 
ju 
HaC OH 


En série cis-diméthyl-1.2 cyclohexanique [alcools ([T) et (IIT)], les 
effets des radicaux méthyle sur l’équilibre conformationnel s’annulent 
en raison de l'orientation contraire de ces groupements. Ceci conduit à 
admettre une orientation équatoriale du radical hydroxyle de l’un et 
l’autre des alcools épimères (II) et (III). 


4 
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Il est à noter cependant, que l'interaction (OH—CH:) diaxiale 1.3 ne 
se manifestant que pour une seule conformation (H a) de l’alcool (II), 
conduit à attribuer à ce dérivé un caractère équatorial plus prononcé 
que celui de son stéréoisomère (III). 


OH CH; 
CHa | 
H 
— H 
H:C FE À oh 
3 HC 
H : . 
H H H 
Ua Ub 
: CH; 
CH 
OH — H 
H3C . HaC H 
H 
H H OH 
Il a 6 
20 Étude expérimentale. — a. Étude infrarouge : La spectrométrie 


infrarouge met en évidence (°) l’orientation opposée du radical hydroxyle 
des alcools de configuration trans-diméthyle [(V), v (C—O) axial : 924, 
085 (forte), 1015 (forte) cm! et (VIT); y (C—O) équatorial : 1014, 1029 
(forte), 1108 cm]. 

Les alcools de configuration cis-diméthyl-1.2 cyclohexanique se carac- 
térisent au contraire par une orientation équatoriale analogue du radical 
hydroxyle [(I[); v(C—O) équatorial : 1033 (forte), 1072, 1104 em *; 
(III), v(C—O) équatorial : 1000, 1013, 1041, 1058 (forte), 1093 cm7]. 

Il est à noter cependant que ces spectres ne permettent pas de dis- 
tinguer d’une manière certaine une différence de caractère équatorial des 
alcools épimères (II) et (IIT). 

b. Étude RMN : La spectrométrie RMN met en évidence les orien- 
tations opposées du proton H, des alcools de configuration trans-dimé- 
thyl-1.2 cyclohexanique [(V) et (VIT)] aussi bien par les valeurs relatives 
des déplacements chimiques que par celles des largeurs de bande à 
mi-hauteur [(VII) : H,=— 3,56.10—°, W,, : 22 Hz; (V) : ÔH,= 405.10", 
W,n: 7 Hz]. 

Les alcools de configuration cis-diméthyl-1.2 cyclohexanique (II) 
et (II1)] présentent au contraire une orientation très axiale du proton H,, 
confirmant ainsi la situation équatoriale du radical hydroxyle. 

S1 la comparaison des largeurs des signaux à mi-hauteur ne permet pas 
de distinguer ces deux configurations [(II), W,, : 20 Hz et (II), 
W,, : 17 Hz], celle des déplacements chimiques suffit à lever l’indéter- 


mination [(I1) : 0H,=— 3,56.10-*; (III) : 8H,=— 3,83.10 ‘]. On attribue 
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ainsi la configuration du cis-méthyl-3 cis-méthyl-4 cyclohexanol à l’alcool 
dont le proton H, présente l’orientation axiale la plus prononcée et par 
suite le blindage maximal : ÔH,— 3,56.10*. 


En conclusion il apparaît que si les structures trans-diméthyl-1.2 cyclo- 
hexaniques imposent des orientations opposées axiale ou équatoriale au 
radical hydroxyle, les structures cis-diméthyle se caractérisent au contraire 
par des. orientations équatoriales de ce radical avec toutefois un carac- 
tère équatorial plus prononcé pour le stéréoisomère cis-méthyl-3 cus- 
méthyl-4 cyclohexanol (11). On retrouve donc du point de vue qualitatif 


4 


des équilibres conformationnels comparables à ceux qui ont été définis 
dans différentes séries bicycliques homologues, perhydrindanique (*), 
décalinique [(°), (%)] et c:s-bicyclo-[5.4.0] undécanique (*). 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 

(1) R. GRANGER, J. P. CHAPAT, F,. SIMON, J. P. GIRARD et J. CrAssous, Comptes rendus, 
270, série C, 1970, p. 869. 

(?) D. Caron, MM. CLAUDON, R. CORNUBERT, H. LEMOINE et G. VIVANT, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1958, p. 837. 

() B. RicxBorn et S. Y. Lwo, J. org. Chem., 30, 1965, p. 2212. 

(‘) P. MorEAU, Thèse de spécialité, Montpellier, 1966. . 

(5) E. L. ELtrez et M. N. RERICK, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1367. 

(6) W. HücxeLz et Y. Riap, Ann. Chem., 637, 1960, p. 33. 

(7) R. GRANGER et J. P. GIRARD, Bull, Soc. chim. Fr., 1965, p. 1704. 

(8) H. FELTKAMP, N. C. FRANKLIN et W. Krauss, Ann. Chem., 683, 1965, p. 75. 

(°) R. GRANGER, J. P. CHAPAT, J. Crassous, J. P. GiraArp, Bull. Soc. chim., Fr. 
(à paraître). 
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NÔTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les processus de germination et de croissance 
de la zircone secondaire au cours de la réaction du zirconium avec l'air 
sous pressions réduites à 8100C. Rôle de l’azote présent dans l'air. Note (*) 
de MM. Jean NiErLicu et JEAN Païpassi, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Dans les conditions considérées, seule la zircone monoclinique se forme à la 
surface du zirconium, à l’exclusion de son nitrure. La zircone primaire apparaît 
d’abord; puis, à partir d’une durée d’exposition suffisante, la zircone secondaire 
s’édifie au-dessus de cette dernière par un processus de germination et de croissance. 
L'influence sur ce dernier processus de la pression partielle d'oxygène (3.10% à 
1.106 Torr) et de la durée de réaction ont été précisées. Le rôle de l’azote présent 
dans l’air sur ce phénomène a été mise en évidence, par comparaison des résultats 
de cette étude avec ceux obtenus précédemment lors de l’oxydation sous pression 
réduite d'oxygène pur. 


Après avoir étudié les phénomènes de germination et de croissance de 
la zircone au cours de la réaction du zirconium Van Arkel avec l’oxygène 
sous basses pressions po, (3.107* à 1.10° Torr), dans l'intervalle 710- 
8550C (‘), nous avons effectué une recherche analogue, mais seulement 
à 8100C, en mettant en œuvre de l’air synthétique (20 % O:-80 % N:) 
très pur (*), au lieu de l’oxygène, le domaine des pressions explorées 
étant le même que précédemment. 

Dans ce but, l’évolution des surfaces de zirconium soumises, pendant 
des durées croissantes, à l’action de pressions d’air px échelonnées, 
a été suivie notamment par microscopie optique et diffraction des élec- 
trons. L’appareillage et la technique opératoire utilisés sont décrits dans 
une Note précédente (‘). 

Successivement, apparaissent à la surface du métal : 

a. des plissements sur certains grains privilégiés du zirconium; 

b. un film très mince de zircone primaire; l’ensemble de (a) et de (b) 
constituant la période d’incubation; 

c. des germes de zircone secondaire. La variation de t,, temps relatif 
à l’apparition des prenuiers germes de zircone secondaire en fonction 
de la pression partielle d'oxygène ps, dans l’air synthétique (plus signi- 
ficative que la pression totale p,. correspondante), est traduite sur la 
figure 1 par le segment de droite AB. En fait, le domaine de germination 
ainsi délimité (à droite du segment AB) comprend deux sous-domaines où les 
morphologies de la zircone secondaire sont nettement différentes, et qui sont 
séparés par le segment de droite ID” sensiblement horizontal, la pression 
particlle d'oxygène relative au point I, soit ps, étant égale à 5.10-* Torr. 
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Pour Po,> Po, (sous-domaine I), les germes de zircone secondaire 


observés sont aciculaires (fig. 2) et on retrouve les trois périodes qui carac- 
térisent l’oxydation isotherme et isobare dans ces conditions, tout comme 
dans le cas de l’oxygène pur sous basses pressions, à savoir : 

— une période d’incubation qui prend fin au moment où apparaissent 
brusquement les premiers germes aciculaires de zircone, lesquels se multi- 


plient ensuite rapidement ; 
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Fig. r. 


— une période de croissance longitudinale et latérale de ces germes, 
prenant fin au moment où toute la surface est recouverte; 

— une période de croissance uniforme de l’oxyde sur l’ensemble de 
la surface. 

Par contre, pour Po, < Po, (sous-domaine IT) les germes aciculaires 


précédents n’apparaissent pas, même pour des durées de 24 h. L évolution 
détaillée de la surface (évolution qui, dans les premières étapes, est en 
général analogue à celle observée pour po, > Po) depuis le début de Ia 
réaction isobare est alors la suivante. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Surfaces du zirconium Van Arkel oxydé dans l’air synthétique (20 % O:-80 % N:) sous 
basses pressions dans les conditions suivantes (la pression indiquée correspond à la 
pression partielle d'oxygène po.) : 

Fig. 2:1,2.10 * Torr; 8100C; 3 mn (G x 800). 
Fig. 3: 5.107 Torr; 8r100C; 15 h (G x 800). Examen en contraste interférentiel. 
Fig. 4 : Surface du zirconium Van Arkel oxydé dans l’azote dans les conditions 

suivantes : px, = 1.10% Torr; 8100C; 16 h (GX 300). Examen en C. I. 
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Un film très mince de zircone primaire monoclinique à granulation très fine 
recouvre la surface de l’échantillon (l’étape préliminaire des plissements est 
un effet assez mal discernable pour ces pressions déjà très basses). Ce 
n’est qu’à la limite inférieure du domaine des pressions ps, explorées (1.107* à 
5.10 7 Torr) que la vitesse de ce recouvrement devient suffisamment faible 
pour qu'il soit parfois possible de mettre en évidence, au début de la 
réaction, un processus de germination et de croissance de ce composé. 


Au bout du temps de réaction t, (qui varie évidemment avec la pres- 
sion P,,), apparaissent sur le film d’oxyde primaire précédent et au niveau 
de certains Joints de grains privilégiés du métal sous-jacent, des bourrelets 
plus ou moins continus de zircone secondaire. Presque simultanément 
se forment au sein des grains de zirconium des germes de zircone secon- 
daire ayant la forme de courts bâtonnets (fig. 3) et dont la taille est très 
petite (1 à 2 W). Comme ces bâtonnets ont sensiblement la même orien- 
tation dans tout le domaine d’un grain, 1l est très probable qu'ils sont 
épitaxiques par rapport au métal. De plus, leur nombre par unité de surface 
varie sensiblement avec les grains de zirconium. Enfin, lorsque l’oxydation 
est poursuivie, ces bâtonnets se transforment en général en germes punc- 
tiformes, sans changement appréciable de taille. 


Quand la concentration en azote du gaz oxydant s élève notablement 
par rapport à celle qui existe dans l’air, ces germes de zircone secondaire 
en bâtonnets ou punctiformes, sont encore mieux formés que précé- 
demment (ce qui montre d’ores et déjà que l’azote présent dans le gaz 
oxydant doit avoir un rôle important dans leur genèse). C’est le cas où 
l’on opère sous pression résiduelle d’azote initialement pur, par conséquent 
sous 1.10* Torr environ (en réalité, du fait de la présence de fuites dans 
l'appareil de germination, cet azote est sensiblement contaminé par l’air 
ambiant) (fig. 4). 

Sur la figure 1, nous avons également délimité le domaine de formation 
des germes de zircone secondaire sous pressions réduites d’oxygène pur, 
domaine dont nous avons précisé les limites depuis la parution de la Note 
correspondante (‘); celles-ci sont donc reproduites sur la figure 1 dans 
leur forme actuelle. C’est ainsi que le segment AB’ [qui remplace D, du 
diagramme de la figure 3 de la référence (')] d’une part, et le point J et 
le segment de droite JD” (également sensiblement horizontal) d’autre part, 
correspondent respectivement aux segments AB et ID précédents. 

Les analogies sont par conséquent frappantes entre les résultats obtenus 
sous pressions réduites d’air synthétique et d'oxygène pur. Cependant 
il faut noter que les positions de AB et de ID sont très différentes de 
celles des tronçons A’B’ et JD’. De plus, la pente de AB est nettement plus 
forte que celle de A’B. 

Il résulte de l’ensemble de ces résultats que l’azote du mélange modifie 
l'aptitude de l'oxygène à réagir avec le zirconium. Nous nous bornerons 
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ici à ne considérer que le cas de la formation des germes de zircone secon- 
daire aciculaires. Puisque AÏ et ID sont respectivement au-dessous de 
A'J et de JD”, on en conclut que la présence d’azote dans l’oxygène a pour 
effet de rendre plus difficile la germination de ces aiguilles. Il s’agit encore 
de préciser par quel mécanisme s’effectue cette action retardatrice de 
l'azote (en tirant parti surtout des conceptions générales de Bénard sur 
l’origine du processus de germination dans les films d’oxyde superficiel) (*). 

Or on peut penser que deux processus antagonistes interviennent dans 
la formation et la croissance d’un germe de zircone secondaire : d’une 
part, l'apport vers le site de celui-ci, par diffusion superficielle, d’atomes 
d'oxygène chimisorbés sur le film de zircone primaire; d'autre part, la 
dissolution de cet oxygène dans la zone corticale du zirconium sous- 
jacent, l'apparition du germe de zircone secondaire devant suivre de près 
la saturation en oxygène du zirconium à l'interface zirconium/film de 
zircone primaire. | 

La présence d'azote dans le gaz oxydant pourrait perturber ces deux 
processus en rendant possible la formation d’un film superficiel de nitrure 
de zirconium ou une contamination de la zone corticale du métal en cet 
élément. Cependant nous n’avons dans aucun cas pu déceler ces phéno- 
mènes, même en mettant en œuvre des méthodes aussi sensibles que la 
diffraction des électrons et surtout la technique des réactions nucléaires (*), 
cette dernière en collaboration avec G. Amsel. 

L'influence de l’azote présent dans le gaz oxydant est donc plus ténue. 
Le fait qu’il rend plus difficile la germination de la zircone secondaire 
aciculaire peut être expliqué de la façon suivante : l’azote du mélange 
doit s’adsorber en compétition avec l’oxygène à la surface de l’échantillon, 
ralentissant ainsi les processus normaux de diffusion de ce dernier élément, 
tant sur le film de zircone primaire qu’à l’intérieur du métal (ce que nous 
avons pu vérifier dans le deuxième cas, à l’aide de la technique des réac- 
tions nucléaires), mais davantage le premier processus que le second. Il 
en résulte un retard à l’apparition des germes de zircone secondaire 
aciculaires par rapport au cas où le gaz oxydant est l'oxygène pur. Les 
courbes de la figure 1 permettent d'évaluer cet effet. 


(*) Séance du 30 novembre 1970. 
() J. Païpassr et J. NreRzICH, Compies rendus, 267, série G, 1968, p. 1085. 
(2) O:= 20 + 0,6 %3 Ne + Os > 99,995 %; H:0 < 5.101, 
(*) J. BÉNARD, L’oxydation des Métaux, 1, Processus fondamentaux, Gauthier-Villars, 
Paris, 1962, p. 75-83. 
(*) G. AMSEL, D. DAvip, G. BÉRANGER et P. Boisor, Rev. Phys. Appl., 3, 1968, p. 373. 


(Centre d’ Études nucléaires 
de Fontenay-aux-Roses, 
Section d’ Étude de la Corrosion 
par Métaux liquides et Gaz, 
B. P. n° 6, 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Décomposition du protoxyde d'azote dans un 
champ électrique alternatif. Note (*) de MM. Jean Mauenc, Ilassen EL 
Kuewm: et René BeEs, présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude précédemment entreprise sur le monoxyde et le peroxyde d’azote est 
poursuivie dans le cas du protoxyde. On retrouve le rôle fondamental du produit 
tension-fréquence. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons rapporté des expériences 
relatives à l’influence du produit tension-fréquence V.F sur la cinétique 
de décomposition des oxydes d'azote NO et NO, dans un champ électrique 
alternatif sur un effluveur de caractéristiques géométriques fixes (*?). 
Après avoir montré expérimentalement que la loi de proportionnalité 
entre la constante de vitesse et le produit tension-fréquence V.F était 
valable quel que soit l’appareil utilisé, nous avons entrepris l’étude de 
l'influence de cette grandeur sur la cinétique de décomposition du protoxyde 
d'azote N:0. Les domaines de variation des paramètres électriques imposés 
sont les mêmes que précédemment [(‘), (*)]. L’espacement annulaire de 
l’effluveur utilisé est de 1 mm. 

À 330C et pour une pression initiale fixe de protoxyde d’azote égale 
à 30 mbar, les analyses au spectromètre de masse indiquent la présence, 
en cours de décomposition, de monoxyde d’azote NO à côté de protoxyde, 
d'oxygène et d’azote moléculaires. L’étude de la variation du nombre de 
moles de chaque composé montre, d’une part, que la quantité de monoxyde 
passe par une valeur maximale, et d’autre part, que la quantité de protoxyde 
décroît exponentiellement. Ainsi la Loi de vitesse de décomposition du pro- 
toxyde d’azote s’écrit : | 


() e 


‘dt — — k, Z, 

en désignant par Z le nombre de moles de protoxyde d'azote à l'instant t 
(ce nombre est proportionnel à la concentration puisque l’on travaille 
à volume constant). La constante de vitesse À, est, en fait, la somme des 
constantes k, et X, relatives aux réactions globales : 


(2) 2N,O # 2 N: + Où, 
(3) 2N,O # 2NO+N. 


L'analyse au spectromètre de masse confirme la présence simultanée de 
monoxyde d’azote et d'oxygène moléculaires dans le gaz, dès le début de 
la décomposition. Dans cette phase de départ la vitesse de décomposition 
du monoxyde suivant la réaction 


(4) | 2NO # N,+0, 
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est négligeable devant la vitesse d’apparition de ce composé suivant la 
réaction (3). Par ailleurs, l’analyse spectrométrique montre qu’au début 
de la décomposition les nombres de moles de monoxyde d’azote et d’oxy- 
gène sont identiques. Ce résultat permet d’établir les relations 


(5) k:=2k3, 


e = 


Cette dernière relation est parfaitement vérifiée par l’expérience. Comme 
dans le cas du monoxyde d’azote pur ou du peroxyde (?), l'expérience 
montre que la constante de vitesse k; de décomposition du protoxyde 
d'azote est proportionnelle au produit tension-fréquence : 


(7) k= Kxo. V.E 








et 1l en est de même des constantes k, et k:. 

Les études de la décomposition thermique (*) et de la décomposition 
photochimique (*) du protoxyde d’azote ont déjà montré l’existence des 
deux réactions parallèles (2) et (3). La décomposition dans l’effluve alter- 


4 


native n’est donc pas, à notre avis, fondamentalement différente. 

Il faut toutefois signaler les conclusions de J'oshi () qui, par une analyse 
chimique de ses échantillons, a conclu à l’existence de quantités non 
négligeables de peroxyde d’azote comme composé intermédiaire de la décom- 
position dans l’effluve électrique sous faible pression. La présence effective 
de peroxyde d’azote se traduirait en spectrométrie de masse par l’apparition 
d’un pic de masse 46 différent du très léger pic de contribution isotopique 
du protoxyde (*°N.'°0*, *N;°0+ et ‘*N'N170*). Nous n’avons jamais 


4 


observé de pic important à la masse 46 lors de la décomposition du 
protoxyde N:0, alors que la présence de peroxyde N:0 avait été décelée 
dans certaines conditions de décomposition du monoxyde NO [{{{}), (*°)]. 


*) Séance du 18 janvier 1971. 
1) MAHENC, R. BEs et G. LACosTE, Comptes rendus, 269, série C, 1969; p. 665. 


J. 
?) R. BES, G. LACosTE et J. MAHENC, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 7931 et 735. 
#) J. Bonnerois et M. DEsTRIAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2113. 
5) J. P. DoErING et B. H. MAHAN, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 1617; 36, 1962, p. 1682. 
) S. S. Josxi, Trans. Faraday Soc., 23, 1927, p. 227; 25, 1929, p. 108, 118 et 137. 


( 
( 
( 
( 
( 
(° 
(Institut du Génie chimique 
et Laboratoire de Chimie physique et Électrochimie, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
s1-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectres de résonance protonique de quelques 
clathrates de «Dianin). Note (*) de MM. Puicipre GRéçoire et JEAN MEINNEL, 
présentée par M. René Lucas. 


Nous avons cherché à préciser la nature du mouvement des molécules encagées 
dans les clathrates de « Dianin », ces inclusions étant des molécules de benzènes 
substitués. Nous avons étudié la largeur et le second moment des raies dues aux 
protons en résonance magnétique nucléaire large bande en fonction de la tempé- 
rature. 


La structure du « composé de Dianin » (fig. 1) a été établie par J. L. Flip- 
pen et J. Karle (*). Dans ce composé, six molécules sont associées par 
liaison hydrogène pour former les parois d’une cage de forme allongée 
où l’on peut emprisonner, à raison d’une par cage, des molécules aussi 
volumineuses que des benzènes substitués. 

PRÉPARATION DES CLATHRATES DE DIaANIN. — Le composé de Dianin 
pur a été préparé selon la méthode de Baker (*) ainsi que le clathrate 
Dianin-Bromobenzène (D-BB). Nous avons aussi préparé les clathrates de 
Dianin-Bromodurène (D-BD) et de Dianin-Pentafluorométhylbenzène 
(D-PFM). 

SPECTRES DE RÉSONANCE MAGNÉTIQUE PROTONIQUE. — Ils ont été 
enregistrés sur un spectromètre « Trüb-Tauber » KIS 25, à 25 MHz, dans un 
champ de 5 995 Gs. Avec une modulation de 1 Gs, on observe pour les 
trois clathrates la dérivée du spectre d’absorption, caractéristique de 
composés d’inclusion où les molécules emprisonnées ont une grande liberté 
d'orientation (*). La partie large du spectre (fig. 2) caractérise les protons 
du composé de Dianin, alors que la raie étroite correspond aux protons 
des molécules encagées. En réduisant la modulation à 0,03 Gs, on obtient 
une raie étroite peu déformée dont on peut déterminer la largeur malgré 
un bruit de fond important. 

Le tableau suivant donne les caractéristiques des spectres à 293 et 1730K. 


TABLEAU I. 


Température AH large AT: large AH étroit AH étroit 
Composé. (°K). (Gs). (Gs?). (Gs). (Gs?). 
DIARb sertie 293 8,4 + 0,4 11,5 +O0,5 — — 
D'BB 515.882: 2093 8,2 +0,3 11 +o,5 0,11 0,005 
D=BD té cran: 203 8,1 +0O,4 11,5 + 0,6 0,12 — 
DPEM sue. 293 8,1 +0O,4 11 +o,5 0,11 — 
DANS nee riere 273 8,4 + 0,4 11,8 +0,5 — — 
DEBD,4s russie 273 8,4 +0O,4 11,8 + 0,5 rvo,15 - 


Nous avons obtenu 48 Gs? en programmant un calcul de second moment 
à partir des données cristallographiques (‘) (supposant fixes les protons 


Pi 


4 
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CH; 
CH3 
SR Nn 
DPFM 
Fig. 1. Fig. 3. 
Fig. 1. — Molécule de Dianin. 
Fig. 3. — Spectre avec modulation réduite. 
AH 
5G 
Fig. 2. Fig. 5. 
Fig. 2. — Spectre avec modulation large. 
Fig. 5. — Variation de largeur avec la température. 


O D-Pentafluorométhylbenzène; 
O©O D-Bromobenzène:; 
X D-Bromodurène. 


log AH?-B8? 
4H 










07 
35 4 45 5 6557 35 4 


Fig. 4. Fig. 6. 
Fig. 4. — Modèle sphère-cylindre. 
Fig. 6. — Évaluation des enthalpies d’activation. 


des 18 molécules de chaque cage); cette valeur se réduit à 12-13 Gs° si 


l'on tient compte de la réorientation des groupes CH.:. La raie > large est 
bien due aux protons des cages. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (25 janvier 1971). Série GC — 349 


Raie étroite. — La largeur des raies des trois molécules encagées est un 
peu supérieure à 0,1 Gs à 293°K (fig. 3) et augmente lorsque la température 
décroît. 

Nous avons cherché des modèles de mouvements des molécules encagées 
permettant de rendre compte de cette étroitesse des raies. Dans le cas du 
D-BB, nous obtenons pour la contribution intramoléculaire au second 
moment (en gauss*) : 2,68 pour une molécule figée; 0,67 si elle tourne 
autour de son axe GC; 1,35 si rotation autour de C-Br; 0,16 pour ces deux 
rotations simultanées. En conséquence, nous pensons que seule une rotation 
quasi isotrope autour de nombreux axes est compatible avec l’expérience, 
le second moment étant dû uniquement à l'interaction des protons de 
l’encagé avec ceux de la cage. 

Nous avons conduit un tel calcul en supposant d’abord une cage sphé- 
rique de rayon R: où sont répartis les 120 protons du « Dianin », 
nt moyen = rte (8RiRa) [rf(Ro— Ra) — 1f(RiR)]. Gr du 
moyenne sur J et #. | 

Avec R;= 2,47 À et R:— 4,50 À on obtient 0,24 Gs°. 

Supposant une cage cylindrique de rayon R; (fig. 4) de hauteur IT et 
une molécule encagée en réorientation rapide pseudo-sphérique, telle que 
son centre soit décalé de C du milieu de l’axe du cylindre nous avons 
obtenu, pour les mêmes valeurs de R, et R:, avec H = r1 À : 


TABLEAU II 


COM rs sets: . O0 0,2 0,4 _o,6 0,8 I 2 3 

T3 D;a(.108 ÂÀ-3)...,,... 9,29 9,29 9,27 9,25 9,23 9,19 8,86 8,25 
Sd moment S:(.10-*G°)... 30,8 — 7 — _— _— 30,2 _— 24,3 
Cr3»kc(. 1073 ÀÂ-3) (+)... 7 9,20 9,18 9,16 9,13 9,10 8,77 8,17 
Do Cs10 QG) Lies ads _ _— _ — — — — 23,8 


() <r3»a,c et S, correspondent à un mouvement d’oscillation de l’encagé d’ampli- 
tude C à partir du centre du cylindre. 


Ce tableau correspond à deux cas possibles : dans l’un le centre de l’encagé 
reste à la distance moyenne C du centre du cylindre, dans l’autre il a de 
plus un mouvement d'oscillation sur l’axe d'amplitude C. Nous avons 
d'autre part fait le calcul du second moment en prenant la moyenne de 
r;, et non le carré de r,; moyen [(") (*)]; on obtient alors une valeur plus 
élevée de S: : ici Ss— 75.10 Gs° et <r* x — 2.107 (À), Nous 
donnerons le détail de ces calculs par ailleurs (°). | 

Bien que plus élevées les valeurs calculées sont de l’ordre de grandeur 
des valeurs observées. Nous attribuons cette différence au fait qu’un 
mouvement de diffusion d’une partie des molécules se superpose aux réo- 
rientations. 


Évolution de la largeur de la raie étroite en fonction de la température. — 
Nous avons fait cette étude pour les trois composés D-PFM, D-BB et 
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D-BD (fig. 5). La relation liant la fréquence de réorientation v, d’une molé- 
cule en mouvement à la largeur AH de la raie est (*) : 


2 __ FR2\ ]—1 
27v,— ay AIT Lt” 4 L | 


2(C?— B°?) 


(B, largeur limite à haute température et C, limite à basse température). 
Dans notre cas, (AH? — B°?}/(C?— B°) est petit et B € C, d’où l’approxi- 
mation 27v.— (2 «yYAH.C*)/Tx(AH*— B°), qui permet de calculer 
l’enthalpie d'activation du mouvement de la molécule encagée en supposant 
une variation exponentielle de v, en fonction de EXT. Donc 


AIT? — B° 


lo -E 
5 2,34 


Les graphes correspondants sont représentés sur la figure 6 et ont permis 
de déterminer : | 

pour le D-PFM :B = 105 mGs, E = 2,15 kcal/mole; 

pourle D-BB :B = 107 mGs, E = 2,3 kcal/mole; 

pourleD-BD :B= 95mGs,E = 1,7 kcal/mole. 

Ces enthalpies sont faibles et du même ordre de grandeur que celles qui 
ont été données par différents auteurs sur des composés du même type 
en utilisant les propriétés du spectre hertzien {(°), (*)]. Même dans le cas 
de réorientation quasi-isotrope 1l y a sauts entre positions d'énergie diffé- 
rente distribuées de façon isotrope. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) J. L. FLzIPPEN et J. KARLE, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1990, p. 3749. 

() W. BAKER, A. J. FLoyp, J. F. W. Mc OM:tE, G. Pope, A. S. WEAVING et J. H., WiLp, 
J. Chem. Soc., 1966, p. 2or1. 

() D. F. R. Gizson et C. A. Mc Dowezz, Nature, 4469, 1959, p. 1183. 

(:) S. BRowRSTEIN, D. W. Davipson et D. FIAT, J. Chem. Phys., 46, 1967, p. 1454: 

(5) M. Davies et K. WizLrAMs, Trans. Faraday Soc., 64, 1968, p. 529. 

(6) J.S. DRYDEN, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1333. 

() C. A. Mc Dowezz et P. RAGMUNATHAN, Mol. Physics, 13, n° 4, 1967, p. 331. 

(5) E. A. ANDREW et R. G. EADES, Proc. Roy. Soc., B-216, 1953, p. 398. : 

(”) PH. GRÉGOIRE, Bull. Soc. Sci. Bret., 45, 1970 (à paraître). 


(Groupe de Recherches 
de Physicochimie structurale, 
E. R. À. au C.N.R.S. n° 15, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Diffusion de l'hydrogène activé en réacteur fermé. 
Application à la détermination des rendements de choc. Note (*) de MM. 
SamuEL ELuaren, DaniEz Ouéry et JACQUES VILLERMAUX, présentée par 
M. Maurice Letort. 


La désactivation de l’hydrogène, produit par photosensibilisation au mercure, 
est étudiée dans un réacteur cylindrique fermé où les particules actives peuvent 
diffuser et se désactiver à la paroi. La méthode de dosage employée est celle de la 
sonde semi-conductrice à dioxyde de titane, dont la variation de conductivité 
est proportionnelle à la concentration de l’espèce produite. Le dispositif expérimental 
a permis de déterminer la probabilité de disparition par choc des particules sur 
divers oxydes. 


L’étude amorcée par Houzelot (‘) a été poursuivie avec une autre tech- 
nique de mesure de la concentration des particules actives : Celle-ci est 
déduite de l’augmentation de conductivité électrique d’un film de TiO:; 
brusquement exposé au flux actif. La vitesse initiale de cette augmentation 
est proportionnelle à la concentration [(*), (*)]. 


é 


Sonde Oxyde déposé 







<-zône de diffusion 


zône irradiée — pico ampèremètre 


Fig. 1. — Dispositif expérimental. 


Le réacteur cylindrique fermé (longueur : 80 cm; diamètre :2R — 2,1 cm) 
en quartz recouvert de « dryfilm » contient un mélange hydrogène-vapeur 
de mercure à température ambiante. Il est soumis sur une fraction de sa 
longueur au rayonnement 2537 À (fig. 1) qui donne naissance à des 
particules actives par photosensibilisation. L’irradiation est établie brus- 
quement, le régime stationnaire se crée rapidement et la concentration 
des particules qui diffusent alors dans la zone non irradiée (ou zone de 
désactivation) est relevée par la sonde mobile suivant l’axe du cylindre; on 
obtient ainsi un profil que l’on assimile à celui de la concentration 
moyenne C,; dans une section droite. 

Désignons par c la vitesse moyenne d’agitation thermique, D le coefficient 
de diffusion moléculaire des particules; supposons la recombinaison homo- 
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gène négligeable, le réacteur infiniment long, et réduisons le problème à la 
dimension axiale z. Les seuls processus mis en jeu sont les diffusions radiale, 
axiale et la recombinaison à la paroi qui se fait, dans les conditions de l’expé- 
rience, suivant un mécanisme de Rideal du premier ordre. L'intégration de 
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O 0,1 O2 1. 
P Ctorrs) 


Fig. 2. — Variation de la pente des profils logC;(z) avec la pression. 


_ l'équation de la diffusion conduit à la solution [(*), (°)] : 


(1) Cu & exp (- ) ; 
avec 


(2) 








ni 
pe 


Ale 
ot 
NE 

CO 


® est un coeflicient, fonction de b, assez proche de l’unité; b est un nombre de 
Damkühler hétérogène égal à YcR/4D où Y est la probabilité de recombi- 
naison des particules par choc à la paroi. 

Si & est la pente des courbes expérimentales logC, en fonction de z, (2) 
s'écrit finalement : 

(3) 2 0,92 Rt+ pe F 
p représentant la pression de travail (D = D, à p — ps = 760 Torr). 

On vérifie que la désactivation obéit à une loi du premier ordre [(°), (*)]: 
les courbes logC, en fonction de z sont des droites (fig. 3). Nous avons pu 
également vérifier l'influence de la pression totale dans le domaine 
5-bo Torr : 1/«* varie linéairement en fonction de 1/p (fig. 2) comme le 
prévoit l’équation (3) dont le premier terme est négligeable. Dans ce même. 
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domaine, nous avons mesuré les rendements de choc de l'hydrogène activé 
sur diverses substances déposées, soit par condensation des vapeurs (MoO:), 
soit par fixation des cristaux sur un support inerte (élastomère « Rho- 
dorsil » CAF 4, Rhône-Poulenc). Nous avons adopté pour ce calcul 


Cutunités arbitraires ) 





LU 
à” 
\ e 
y X K 
; \eRhodorsil N_N Quartz 

L, LMoOs  T; 0, Téflon 

D Z(em) 
1 
10 / 2.0 30 


Fig. 3. — Détermination des probabilités de disparition 
[les profils sont ramenés à pression égale (10 Torr) 
et concentration initiale identique]. 


c[Ds—1,2.10" cm ‘, valeur sensiblement indépendante de la nature 


(atomes ou molécules), encore controversée [(®), (#), (*), (‘‘)] des particules 
actives. 7 
Le tableau ci-dessous et la figure 3 résument nos résultats. 


LS 


TABLEAU. 


Résumé des résultats. 


Substance. Support. Ÿ: 


Quartz traité au « dryfilm » 
(solution dans l’éther de pétrole 
de diméthyldichlorosilane et de 


triméthylmonochlorosilane)..... _ 6 .10 5 à 8 .10—5 
MOUSE Se du reces « Pyrex » I 10% à 2,2.107 
« Rhodorsil»r CAF 4............. » 2 107 à 4 .10$ 
SO rss rtes « Rhodorsil » 1,8.103 à 2,5.10* 
TROT dead » 1,7.107* à 2,2.107* 
Ce de Do son 

Tube de cuivre 6,5.10% à 8,4.10* 
Cu électrolytique................ » » 10 © 
« Téflon » (en feuille)............ Quartz a dryfilmé» 7 .10-5 à 8,5.10-—$ 
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Les valeurs ainsi trouvées sont en bon accord avec celles d’autres 
auteurs (‘'); par contre, elles sont en contradiction avec les résultats de 
Bergh (‘*) en ce qui concerne l'influence du « dryfilm » et du « téflon ». 


(*) Séance du 11 janvier 1971. 

(1) J. L. HouzEeLoT, D. CHÉRY et J. VILLERMAUX, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
Pp. 1339. Y 

(2) I. À. MyasniKkov, Dokl. Akad. Nauk S.S.S.R., 120, 1958, p. 1298. 

(5) I À. MyasniKovV, E. V. BoL’sHun et E. E. GUTMAN, Kinetika i Kataliz, 4, 1963, 
p. 867. 

(*) J. VILLERMAUX, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1440. 

(5) J. ViILLERMAUX, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1488. 

(5) J. VILLERMAUX, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1409. 

() D. CHÉRY et J. VILLERMAUX (à paraître). 

(5) J. ViLzLERMAUX, J. Chim. Phys., 61, 1964, p. 1033. 

(*) J. LEDE et J. VILLERMAUX, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 847. 

(9) R. F. HEIDNER et J. V. V. KasPER, J. Chem. Phys., 51, 1969, p. 4163. 

(1) M. GREEN, K. KR. JENNINGS, J. W. LiNNETT et D. ScHoriELp, Trans. Faraday 
Soc., 55, 1959, p. 2152. 

(:) A. À. BERGH, Bell. System Techn. J., 2, 1965, p. 261. 


(Département de Génie chimique, 
École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 

1, rue Granville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Analyse conformationnelle des dipeptides en solu- 
on aqueuse par diffusion Rayleigh dépolarisée. Note (*) de MM. Micnez 
Aviexon et Pierre BoTuorEL, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Une méthode d’analyse conformationnelle des dipeptides 





en solution aqueuse est proposée. On a déterminé en premier lieu les polarisa- 
bilités optiques principales du groupement amide O—C—N. Les résultats concer- 
nant la conformation de dipeptides de la glycine sont représentés suivant un 
diagramme d’isoanisotropie. 


‘Les dipeptides de formule générale R—CONH—CHR;—-CONH—R; 
sont considérés par de nombreux auteurs comme d’excellents composés 
modèles en physicochimie des polypeptides et des protéines. À ce titre, 
ils ont déjà fait l’objet de nombreuses études conformationnelles tant 
théoriques qu’expérimentales [(') à (*)]. Cependant, à notre connaissance, 
la détermination de la conformation de ces dipeptides en solution dans 
l’eau ne semble pas encore avoir été abordée de manière systématique. 
C’est pourquoi nous avons développé une méthode qui permet d’étudier 


ce problème par Diffusion Rayleigh Dépolarisée (D. R. D.). 


PRINCIPE DE LA MÉTHODE. — La D. R. D. permet en effet de relier la 
composante dépolarisée de l’intensité lumineuse diffusée par une solution 
à la géométrie de la molécule dissoute. Pour cela 1l est fondamental de 
considérer des solutions suffisamment diluées pour lesquelles l’intensité 
dépolarisée diffusée est une fonction linéaire de la concentration (C). 
La méthode consiste alors à comparer les anisotropies optiques molécu- 
laires Y* (A. O0. M.) déduites de l’expérience avec celles que l’on peut 
calculer suivant la théorie de la valence optique {(*}), (‘’)] en postulant 
que le tenseur de polarisabilité optique d’un groupe d’atomes est identique 
dans deux molécules différentes, lorsque l’environnement de ce groupe y est 
à peu près le même. De tels paramètres sont déjà bien connus dans le cas 
de quelques groupes organiques simples [(‘*) à (‘‘)]. Nous avons dû, pour 
notre part, déterminer les trois polarisabilités optiques principales du grou- 


se 


pement O—C—N peptidique. L’étude des A.0.M. d’une série d’alcoyl- 


TABLEAU I. 


Ÿ: 
Composé. (A®). Composé. (A°). 
ACTA: 6288 ee 11,2 N-éthylacétamide 1e tisemetenes 16,7 
N-méthylacétamide. ..... 14,4  N-acétyl-N’-méthylglycinamide (A Gly 19,9 
N, N-diméthylacétamide.. 21,1  N-acétyl-N’-éthylglycinamide (A Gly EA).. 21,8 


N-tertiobutylacétamide... 17,3 
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acétamides CH;—CON—(R,R:) a été entreprise dans ce but. Les valeurs 
expérimentales de ÿ* rassemblées dans le tableau [ ont été obtenues à 250C 
avec une précision de + 3 % (C comprise entre 10 et 2 moles/l, À — 5 460 À, 
intensité dépolarisée diffusée par le cyclohexane : 23,15.107* cmt). On a pu 
ainsi montrer que l’une des polarisabilités principales («,— 4,69 À*) se 
trouve, dans le plan peptidique, pratiquement dirigée suivant la 
liaisons C—O, tandis que les deux autres situées respectivement dans le 
plan et perpendiculairement au plan prennent les valeurs &«,— 1,99 À: 
et &;— 1,59 À. 





O 60 420 180 240 300 —È — 


Diagramme d’isoanisotropie calculée par combinaisons tensorielles 
des polarisabilités optiques de liaison du tableau II 
(ordinateur « I. B. M. » 360/44). 

A Gly Ma;  ..... A Gly EA. 
L’épaisseur du trait tient compte du domaine d'incertitude. 





APPLICATION DE LA MÉTHODE ET DISCUSSION DES RÉSULTATS. — L’analyse 
conformationnelle du dérivé À Gly MA : CH; —CONH—-CH;,—CONH—CH, 
(Ri= H, R;: = CH;) et de son homologue N-éthylé À Gly EA(R, = H, 
R:— C:H;:) a donc été entreprise en supposant que ces molécules ne 
présentent qu’une seule conformation en solution aqueuse. Cette hypo- 
thèse semble d’ores et déjà justifiée par l’interprétation actuellement en 
cours des spectres infrarouges et Raman de ces composés dissous dans 
l’eau et dans d’autres solvants fortement polaires. Rappelons aussi que 
la géométrie d’un dipeptide est entièrement décrite lorsqu'on connaît les 
valeurs des angles azimutaux ® et W autour des axes de rotation N—C, 
et Ca—C" (1). Chaque conformation est alors associée à un couple 
d’angles (®, W) et peut être représentée par un point sur un diagramme 
comportant ® en abseisses et UV’ en ordonnées. Pour interpréter nos valeurs 
expérimentales de ÿ* (tableau 1) nous avons calculé les A. O. M. théoriques 
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pour toutes les géométries obtenues en faisant varier les angles ® et Y 
de 5° en 50. Les angles et les longueurs de liaison utilisés dans ces calculs 
sont pratiquement identiques à ceux de Scott et Scheraga (*). Les polari- 
sabilités optiques des différents groupements ont été rassemblées dans le 
tableau IL Les lignes « d’isoanisotropie » (fig.) représentent le lieu des 


TABLEAU II. 


Liaisons. 
9 om 


C—H. C—C N—H. C—CH,. N—CH,. C,—N. O=C/=N. C—(CH.).. 


æy (ÀS)........ 0,82 1,38 0,85 3,32 2,69 1,44 4,69 9,44 

ax (A3)........ 0,60 0,07 0,65 2,10 1,51 0,20 1,99 9,78 

as (A7%)........ 0,60 0,07 0,65 2,10 1,51 0,20 1,59 7,78 

Référence..... (11) (21) (12) (12) (12) (12) Présent (t+) 
| travail 


points (®, W) associés aux conformations possédant une A.O.M. égale 
au Y” déterminé expérimentalement compte tenu du domaine d’incer- 
titude (3 %). On peut constater que l’indétermination inhérente à la méthode 
et conduisant à un grand nombre de conformations possibles est en partie 
levée si on considère, comme dans ce travail, des molécules qui diffèrent 
simplement par l’adjonction d’un groupe anisotrope dont on connaît les 
propriétés électroniques et géométriques. C’est précisément le cas ici 
puisque nos résultats portant sur le N-éthylacétamide en solution aqueuse 
nous ont permis de préciser l’orientation de la liaison C(H;)—C(H;) du 
groupe éthyle terminal par rapport au plan amide (® — 1460 + 30) {{*), La 
conformation du dipeptide doit donc nécessairement appartenir à l’une 
des zones du plan ®, W pour lesquelles les lignes homologues d’isoaniso- 
tropie se recouvrent. 

Cette méthode nous a d’ores et déjà permis de sélectionner un petit 
nombre de conformations possibles. Nous discuterons ultérieurement ces 
résultats en les comparant avec les informations obtenues par spectros- 
copie infrarouge et Raman et les conclusions des calculs conformationnels 
théoriques déjà connus. Nous avons également appliqué cette méthode 
pour d’autres séries de dipeptides (Ala, Pro, Val, Ser, Phe, Tyr). Tous ces 
résultats feront l’objet de prochaines publications. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) G. N. RAMACHANDRAN, C. VENKATACHALAM et S. KRIMM, Biophys. J., 6, 1966, 
p. 849. 

() R. A. Scorr et H. A. ScHERAGA, J. Chem. Phys., 45, 1966, p. 2091. 

() D. A. BRANT, W. G. Mizer et P. J. FLory, J. Mol. Biol., 23, 1967, p. 47. 

(+) E. M. Porov, G. M. LipkiND, S. F. ARKHIPoVA et V. G. DAsHEvsky, Mol. Biol., 
2, 1968, p. 622. 

(5) B. MaIGRET, B. PuLzzman et M. DREYFUS, J. Theorel. Biol., 26, 1970, p. 321. 


C. R., 1971, 19° Semestre. (T. 272, N° 4.) Série C — 24 : 


358 — Série C C. R. Acad. Se. Paris, t. 272 (25 janvier 1971). 


(6) M. Tsugot, T. SHiIMANOUCHI et S. I. MizusHIMA, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, 
p. 1406. 

(9) V. F. BysTRov, S. L. PoRTNOVA, V. I. TSETLIN, V. T. IvANOv et Y. À. OVCHINNIKOV, 
Teirahedron, 25, 1969, p. 493. ' 

(8) M. MarrAUD, J. NÉEL, M. AviGnon et P. V. Huon6, J. Chim. Plhys., 67, 1970, 
p. 959. 

(°) E. H. MEYER et G. OTTERBEIN, Z. Phys., 32, 1931, p. 290. 

(1) M. V. VorKENSTEIN, Configurational statistics of polymeric chains, Interscience 
Publishers, New York, 1963. 

(tt) P. BoTHoREL, C. CLÉMENT et P. MARAvAL, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
p. 568. 

(2) G. Ricaoux et C. CLÉMENT, J. Chim. Phys. (sous presse). 

(3) C. CLÉMENT, Communication privée. 

(1) A. CARISTAN, P. BoTHOREL et H. BoporT, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1009. 

(15) J. T. EpsALL, P. J. FLory, J. C. KENDREw, A. M. Liquort, G. NEMETHY, 
G. N. RAMACHANDRAN et H. A. SCHERAGA, J. Biol. Chem., 241, 1966, p. 1004. 

(4) M. AviGNon, Thèse d’État (à paraître). 


(Centre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine Universitaire, 
33-Talence, Gironde.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Étude théorique de l’action des impuretés 


sur l’influence de la pression et de la température en cinétique d’oxydation 
des métaux. Note (*) de MM. Micuez SousTELLe et RENÉ LALAUZE, présentée 


par M. Georges Champetier. 


En s'appuyant sur les modèles de Hauffe et Wagner, on montre que l’influence 
de la pression sur la vitesse d’oxydation des métaux donnant un oxyde du type p 
et l’énergie d’activation correspondante peuvent être fortement modifiées par la 
présence de certaines impuretés métalliques. 


“+ 


Nous considérons un métal qui, par oxydation suivant une loi parabo- 
lique caractéristique d’un régime pur de diffusion, donne un oxyde semi- 
conducteur du type p. Si le métal est pur, il est aisé de déduire théorique- 
ment l'influence de la pression d’oxygène sur la vitesse d’oxydation (‘). 


Hauffe (*) a élaboré un modèle théorique qui permet de rendre compte de 
l'influence de certaines impuretés sur la vitesse d’oxydation du métal (tous 
les autres facteurs d’action, en particulier la pression et la température 
étant maintenus constants). Nous nous placerons dans le cas où les hypo- 
thèses (*) qui sont à la base de ce modèle sont retenues. Nous allons examiner 
l'influence de la pression et de la température sur la cinétique d’oxydation 
du métal contenant une certaine quantité d’une impureté donnée. 


On sait que dans le modèle de Hauffe (?), il faut considérer deux cas, 
suivant que l’impureté se retrouve dans l’oxyde avec un degré d’oxydation 
supérieur ou inférieur à celui du-métal de base. 


Plutôt que de présenter un raisonnement très général nécessairement 
très lourd par le nombre de paramètres qu’il faut faire intervenir, nous 
traiterons deux cas classiques : l’addition d’un métal de valence x (lithium) 
ou d’un métal de valence 3 (chrome) à du nickel de valence 2. 


1. INFLUENCE DE LA PRESSION ET DE LA TEMPÉRATURE DANS LE CAS 
DU MÉTAL PUR. — Dans l’oxydation du nickel, les particules diffusantes 
(supposées ici complètement 1onisées) sont créées à l'interface externe 
(gaz/oxyde). En admettant que l’oxyde de nickel comporte des lacunes 
cationiques et des ions Nit? (*) cette demi-réaction d'interface externe 
s'écrit (°) : 


(1) O—s+acNir), = < Dia ND + s+<O- D. . 


Désignons par C. la concentration à l'interface externe en lacune catio- 
niques et par C; celle en ions Ni**. Nous pouvons appliquer la loi d’action 
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de masse à la réaction (1) car l’équilibre est toujours réalisé dans un révime 
g 
pur de diffusion : | 


(2) CeCi—=K.KVP, 


K. et K désignent respectivement les constantes d’équilibre de (1) et 
d’adsorption (‘). 


La neutralité électrique locale dans NiO impose 


(3) 2C— Cs, 
d’où 
(4) 4C;—K.K VP. 


La vitesse d’oxydation dans un régime pur de diffusion s’écrit (*) : 


dX G.=C; 
a — YeD X 





En fait, C;, qui désigne la concentration en lacunes cationiques à l’inter- 
face interne, peut être négligée devant C. et 1l vient 


@ 2 pv DK) pt 


Si on désigne par AH et AÏ. les variations d’enthalpie qui accompagnent 
, respectivement l’adsorption et la réaction (1) et par E, l’énergie d’acti- 
vation de diffusion, l’énergie d’activation apparente de la réaction 
d’oxydation sera 


(6) E,# E+ AH + AH 


3 


2. MÉTAL CONTENANT UNE IMPURETÉ DE VALENCE INFÉRIEURE (exemple : 
Lit). — Désignons par C. et C, les nouvelles valeurs des concentrations 
en lacunes de nickel et en ions Ni** et par C;, la concentration en ions 
monovalents. 


L'équilibre (1) et la relation (2) s’appliquent encore, soit 
(7) C,C'—=K.KVP, 
car la solution solide est très diluée en impuretés. 

Mais la relation (3) est remplacée par la relation (8) : 
(8) ‘ C, = 2C, + Cuie 


Les expressions (4), (7) et (8) permettent théoriquement de calculer C, 
en fonction de C. et de Ci. En fait, l’équation obtenue est du troisième 
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degré et pour continuer le calcul théorique, nous supposerons que CL C. 
ce qui revient à dire que pratiquement.tous les ions Ni** sont dus à la 
présence des ions monovalents. On aboutit alors à C,7 Cu. 


On déduit l’expression de la vitesse ?” : 


V.D KK. _! 
! € € D? 
(9) "FT Cr: 








En comparant les relations (5) et (9), on voit que la présence d’impuretés 
monovalentes modifie l'influence de la pression. L’énergie d’activation 
apparente est également changée, on obtient en effet : 


(10) E,,£ En + AH + AKH,. 


Comme AH et AH, sont vraisemblablement des grandeurs négatives 
(réactions exothermiques), l’énergie d’activation apparente est diminuée 
par la présence de l’impureté, alors que l'influence de la pression est 
augmentée. 


3. MÉTAL CONTENANT UNE IMPURETÉ DE VALENCE SUPÉRIEURE (exemple : 
Cr*°). — Nous pouvons conduire le raisonnement de la même façon que 
précédemment. Les relations utilisées sont alors : 


C.C?=KKVP et  C,—=2C!— Cr 


Avec la même hypothèse que ci-dessus (C4, Ce), 1l vient 


V'Z E PE et EE. 


On constate que la présence d’une impureté de valence supérieure diminue 
l'influence de la pression et peut même la supprimer alors que l’énergie 
d’activation apparente est augmentée. 


On montrerait facilement pour un oxyde de type p à anions interstitiels 
(exemple UO;) que les résultats vont dans le même sens que précédemment. 


Si le métal étudié conduit à un oxyde du type n, le rapport des vitesses 
d’oxydation du métal pur et du métal allié est fonction de la concentration 
en défauts à l'interface interne C; (*). Cette grandeur ne dépendant pas de 
la pression, l'influence de ce facteur d’action n’est pas modifiée. Mais 
l'énergie d’activation apparente est diminuée si l’impureté a une valence 
supérieure et augmentée si l’'impureté a une valence inférieure. 


En conclusion, si à un métal dont l’oxyde est du type p on ajoute une 
impureté de valence inférieure, on augmente l'influence de la pression 
et on diminue l'énergie d’activation apparente; au contraire, si on ajoute 
une impureté de valence supérieure, on diminue et on peut même annuler 
l'influence de la pression et on augmente l’énergie d’activation apparente. 
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Si le métal de base conduit à un oxyde du type n, l'influence de la pression 
(qui est pratiquement nulle) n’est pas modifiée, mais l’énergie d’activa- 
tion apparente diminue avec une impureté de valence supérieure et 
augmente avec une impureté de valence inférieure. 


(*) Séance du 18 janvier ig971. 

() P. SARRAZIN, Thèse, Grenoble, 1968. 

() K. HAUFrFE, Oxidation of metals, Plenium Press, New York, 1965, p. 177. 

(5) P. Korsran, High temperature oxidation of metals, John Wiley and Sons, New York, 
1966, p. 266. 

(*) 0. Kusascuxewski et B. E. Horxins, Oxidation of metals and alloys, Butterworths, 
London, 1953, p. 30. 

(5) Nous adoptons la formulation de J. Besson (‘) pour les défauts de NiO. 

(6) J. Besson, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 937. 


(Laboratoire de Cinétique hétérogène, 
Département de Chimie, 
École Nationale Supérieure des Mines, 
158 bis, cours Fauriel, 
42-Saint-Étienne, Loire.) 
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CATALYSE. — Relations entre les propriétés acides et catalytiques de zéolithes 
désaluminées. Note (*) de Mme Résane Beaumonr et Mlle Denise 
BaRTHOMEUF, transmise par M. Marcel Prettre. 


L’acidité et les propriétés catalytiques vis-à-vis du craquage de l’isooctane ont été 
étudiées pour une série de zéolithes Y désaluminées par traitement avec quatre 
réactifs différents. Les résultats, indépendants de la nature de l’agent d’extraction 
montrent que l’élimination des 35 premiers pour-cent des atomes d’aluminium ne 
modifie ni l’activité craquante ni l’acidité forte. Seuls 65 % des aluminium sont res- 
ponsables des propriétés catalytiques et fortement acides. 


L’acidité de zéolithes Ÿ dont au maximum 30 % de l’aluminium a été 
extrait par l’acétylacétone en milieu organique a été étudiée par dosage 
avec la n-butylamine en présence d'indicateurs colorés (*). Le résultat 
essentiel obtenu démontre que les alumimium éliminés dans ces condi- 
tions ne sont pas liés à des centres acides forts mais à des sites d’acidité 
moyenne et faible. 

Afin d’obtenir des solides à très faible teneur en aluminium une série 
d'extraction a été effectuée avec l’acide éthylène diamine tétracétique 
(EDTA) selon la méthode décrite par Kerr (*). Des solides ayant perdu 
jusqu’à 75 % de leurs atomes d’aluminium ont pu être préparés. Les extrac- 
tions réalisées avec deux autres réactifs organiques [l’acide diéthylène 
triamine pentacétique (DTPÀ) et l’acide diamino-cyclohexane-N, N, N’, N’ 
tétracétique (DCTA)] ont conduit à des échantillons ayant perdu 
environ 30 % d'aluminium. La diffraction des rayons X a permis de 
contrôler le degré de cristallinité des catalyseurs. Il reste inchangé tant 
que 50 % environ des aluminium n’ont pas été extraits de la zéolithe 
initiale. Les analyses chimiques ont montré qu’à partir d’une perte en 
alumine de l’ordre de 65 % l’effondrement de la structure cristalline 
s’accompagne d’un départ simultané du réseau d’atomes d’aluminium et 
de silicium. 

L’acidité et l’activité catalytique d’une série de tels solides ont été 
étudiées. Les résultats décrits ici concernent uniquement des catalyseurs 
dont go % des ions sodium ont été échangés par des protons. Ce fort 
taux de décationisation a été choisi afin de réduire toute influence de la 
teneur en cation sur les mesures effectuées. 

L’acidité a été déterminée par dosage avec la n-butylamine en présence 
d'indicateurs colorés de Hammett sur les solides préalablement chauffés 
à 55o°. Elle est donnée en équivalent par maille. L'activité catalytique 
est exprimée par le pourcentage d’isobutène formé lors du craquage de 
l’isooctane. La réaction est effectuée à 3000 dans un microréacteur de type 
à gaz porteur (H.). Les produits de la réaction sont dosés par la chromato- 
graphie en phase vapeur. 

Les résultats sont rassemblés dans les figures 1 et 2. 
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L'utilisation de trois indicateurs colorés permet de mettre en évidence 
trois types d’acidité de forces différentes. Le domaine de composition 
chimique où les trois sortes de centres coexistent est limité aux fortes 
teneurs en alumine. Les courbes de la figure 1 vérifient ce résultat déjà 
décrit (‘). Elles le complètent en montrant que la valeur de l’acidité des 
zéolithes désaluminées ne dépend pas du réactif utilisé pour l’extraction. 


Activité en équiv/maille 





O 20 40 60 80 % PerteenAl.,0, 


Fig. 1. — Variation de l'acidité en fonction du pourcentage de perte en Al:O:. 


0) force acide 3.10—* % H:SO04. Traitement EDTA 4 | e 
(2) » » 72 % » » Acétylacétone. ÉteUr à m0 

0310 “%, A727% 0% 
PM MR TON ONE : LT 8310 4% A722%;  m90% 


Ainsi pour des pertes en aluminium inférieures à 35 % environ tous les 
solides obtenus par traitement avec l’un quelconque des quatre réactifs 
donnent, pour chaque indicateur, des valeurs d’acidité qui s’alignent sur 
une droite avec une bonne précision. 

Les droites 1 et 2 (fig. x) coupent en même temps la parallèle à l’axe 
horizontal représentant l’acidité forte, au point d’abscisse 35 % environ. 
Ainsi l'extraction de ces aluminium n’entraîne une diminution que de 
l'acidité faible (solution sulfurique à 3.107* %) ou intermédiaire (solution 
sulfurique à 72 %). L’acidité forte reste inchangée. Par contre, l’élimi- 
nation de plus de 35%, atteinte seulement par traitement avec 
l’acide EDTA, fait décroître rapidement le nombre de sites acides forts 
proportionnellement à la quantité d’aluminium éliminée. 

La figure 2 montre que dans la réaction de craquage considérée, l’acti- 
vité catalytique est également indépendante de la nature du réactif 
d'extraction. Elle ne varie pas lorsque moins de 35 % environ des atomes 
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d'aluminium sont extraits de la zéolithe. Au-delà de cette limite la forma- 
tion de l’isobutène diminue quand le déficit en aluminium augmente. 

La comparaison des figures 1 et 2 permet de relier de façon très étroite 
les propriétés acides et catalytiques. L'activité catalytique dans la réac- 
tion de craquage ne dépend pas des sites acides de force intermédiaire ou 
faible tels qu’ils sont dosés sur les zéolithes décationisées. Seuls les centres 


% Isobutène 


1% 


05% 






0 20 40 60 80 % Perte enAl,0, 


Fig. 2. — Variation de l’activité catalytique (craquage de l’isooctane) 
en fonction du pourcentage de perte en alumine. 


O Traitement EDTA 


& » Acétylacétone. 
O » DTPA 
O . » DCTA. 


acides forts interviennent dans cette réaction ainsi qu’en témoigne la 
similitude de la courbe 3, figure 1 et la courbe de la figure 2. 

Il peut être conclu que 35 % environ des aluminium d’une zéolithe Y 
ne participent pas à la formation de sites actifs dans le craquage cata- 
lytique. Les 65 % restant sont catalytiquement actifs et ils possèdent une 
acidité unique de très grande force. Leur élimination entraîne une dimi- 
nution des propriétés acides et catalytiques et une perte progressive de 
la cristallinité des solides. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 
() D. BARTHOMEUF et R. BEAUMoONT, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1345. 
(?) G.T. KERR, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 2594. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C.N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 


69- Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude de la réduction de l’orygène sur les poly- 
phtalocyanines de cobalt, nickel et cuivre imprégnées sur du noir d’acéty- 
lène Y. Note (*) de MM. Pauz Anpro, CLaupe BErnarp et Micuez Savry, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Divers auteurs [(*), (?), (*)] ont montré l'intérêt des phtalocyanines pour 
la réduction électrochimique de l’oxygène. Récemment (*) nous avons 
proposé un mécanisme pour cette réaction sur des phtalocyanines mono- 
mères déposées sur un support d’or. 


ILA.cm"E 
150 | PPcCo 
pH=13 
PPcNi 
e 
PPcCu 
100 _ 
e 
Noir 
50 | ré 
(1 
Graphite 
C1] 
( — ” 
LL a 
QE Emv/ecs 
400 300 200 100 O0 


Fig. 1. — Activité des différents dépôts. 


Le but de cette Note est de montrer que le mécanisme est applicable aux 
polyphtalocyanines déposées sur noir d’acétylène Y. 

Les polyphtalocyanines imprégnées sur noir d’acétylène Ÿ se présentent 
sous forme de poudre. Généralement les poudres sont étudiées sous forme 
d’électrodes comprimées, liées par différentes matières comme le téflon. 
Ces électrodes ne sont pas utilisables pour des études fondamentales du 
fait du remplissage des pores par l’électrolyte ou de la limitation de l’apport 
des réactifs aux sites de réaction. 

Nous avons donc choisi d'étudier ces poudres sous forme d’électrodes 
expansées qui ne présentent pas ces inconvénients. L’électrode est constituée 
d’un support de graphite commercial de pureté nucléaire. Sur ce support. 
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est déposé, sans liant, du noir d’acétylène pur ou du noir imprégné de poly- 
phtalocyanine. 

L'étude électrochimique est faite en utilisant la méthode de balayage 
linéaire de potentiel, à une vitesse de 0,16 mV/s. Les densités de courant 
sont exprimées par unité de surface géométrique du support. Les potentiels 
sont repérés par rapport à l’électrode au calomel saturé. Les électrolytes 
utilisés sont l’acide phosphorique M/3, ou un mélange de phosphates à 
pH6,7. 


IpLA.cm-? bH67 


pH13 


109 


9 MV 
500 600 700 


Fig. 2. — Activité à pH 6,7 et 1,3 de la polyphtalocyanine de cobalt 
imprégnée sur noir d’acétylène Y. 


Le potentiel de repos du support seul, varie lentement en fonction du 
temps d'immersion dans l’électrolyte saturé d'oxygène. Nous attribuons ce 
déplacement à la formation de composés non définis entre l'oxygène et le 
graphite. Ceux-c1 sont réduits au début de la polarisation cathodique et 
l’écart dù à ces composés diminue quand elle est suffisamment grande. 
Dans tous les cas, l’activité du support seul reste très faible (fig. 1). 

Les dépôts de noir d’acétylène Y non imprégné présentent une activité 
supérieure mais l’allure générale des courbes 1, p reste analogue à celle obte- 
nue pour le support seul. Le noir d’acétylène étant lui-même peu actif, la 
variation d'activité est attribuée à une augmentation de la surface réelle 
du dépôt par rapport à celle du support. 

Par contre, l’activité des noirs d’acétylène Y imprégnés de polyphtalo- 
cyanine est beaucoup plus grande que celle du noir Ÿ seul. La différence 


4 


ne peut être dans ce cas, attribuée à une augmentation de la surface de 
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l’électrode. Les courbes obtenues, tracées en échelle logarithmique peuvent 
être assimilées à des droites de Tafel. Leurs pentes varient en fonction de la 
nature de l’ion central. Ainsi en milieu acide pour les polyphtalocyanines de 
nickel et cuivre les pentes sont de l’ordre de 120 mV par décade, et de 100 mV 
par décade pour celle de cobalt. 

Le pH de l’électrolyte a une influence sur l’activité de l’électrode (fig. 2). 
Pour la polyphtalocyanine de cobalt à un pH de 6,7 la pente est de 80 mV 
par décade. 

Ces résultats sont semblables à ceux obtenus pour les phtalocyanines 
monomères : même variation d'activité en fonction de l’ion central, même 
variation en fonction du pH. Seule la valeur des courants débités par l’élec- 
trode est plus élevée, les polyphtalocyanines polymères étant plus conduc- 
trices que les monomères, et la surface de l’électrode étant plus développée. 


Nous proposons donc le même mécanisme réactionnel que celui proposé 
pour les monomères suivant le schéma : 


TSTrF ECS: is dose an toeces dou Jonisation du site d’adsorption 

O2 surface — O: solide.................. Diffusion de l’oxygène 

T+ + O4 solide > T+—7r—0O:........... Établissement d’une liaison 7x entre la 
molécule d’oxygène et le site d’adsorption 

T+—rz—O+e OS +T+r.......,..... Formation de l’ion moléculaire O3; 

SR EN Régénération du site d’adsorption 

O3 solide + O3 surface......,.......,... Migration de l’ion moléculaire à la surface 


OZ surface + H:0 + e > HO; + OH-.... Réduction de l’ion moléculaire 


L’ionisation du site d’adsorption est facilitée par la polarisation catho- 
dique de l’électrode. L'établissement d’une liaison x se fait avec l’orbi- 
tale dz* vide et l’ordre d’activité se confond avec la faculté de cette orbitale 
à perdre son ou ses électrons. 

Ce schéma permet donc de prévoir qu’un système métal d chélatant dans 
lequel l’ion métallique d° avec n < 7, présente des caractéristiques favo- 
rables à la réduction de l'oxygène. 

Dans la suite de ce travail nous nous proposons de vérifier cette hypo- 
thèse en utilisant les techniques d’impédance qui nous permettront d’obtenir 
des informations plus complètes. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(*) JasiNski, J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 526. 

(?) JAHNKE et SCHÜNBORN, 19° Réunion du C. I. T. C. E., Détroit, septembre 1968. 

() Kozawa ZiLronis et BroDppD, Ext. Abstracis El, Chem. Soc. Meeting, Atlantic City, 
octobre 1970. 

(5) M. Savy, C. BERNARD et G. MAGNER, 21° Réunion du C.I.T.C.E., Prague, 
septembre 1970. 


(Laboratoire d'Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Formation dans les alliages d’une zone intermé- 
diaire d'équilibre entre solide et liquide. Application à la détermination 
des coefficients de partage. Note (*) de MM. Danez Brunaun, JACQUES 
Moriceau et Micuez WiNTENBERGER, transmise par M. Jean-Jacques Trillat. 


Si on maintient une tige d’alliage dans un gradient de température couvrant l’inter- 
valle de solidification, il se forme rapidement dans la zone qui correspond à cet 
intervalle, par fusion puis resolidification, une zone solide intermédiaire. Dans 
cette zone, la teneur en soluté est variable : en chaque point, elle est égale à la 
concentration du solidus à la température locale. On peut ainsi déterminer les 
coefficients de partage solide-liquide. 


À l’occasion d’expériences de solidification unidirectionnelle, nous avons 
été amenés à maintenir immobiles, dans un gradient thermique, des tiges 
d’alliages dont une partie seulement était fondue. Dans ces conditions, 
nous avons remarqué qu'il se forme rapidement une zone intermédiaire, 
entièrement solide, située entre le liquide et la partie de la tige qui est 
restée solide. 

Nous montrons sur la figure 1 a (pl. I) l'aspect micrographique de la 
coupe longitudinale d’un barreau d’alliage aluminium-fer à 0,47 % en poids 
de fer (repéré fig. 1 b sur le diagramme d'équilibre Al-Fe) trempé après un 
maintien de 15 mn dans un gradient de 100°C.cm *. Les températures sont 
indiquées en regard de la micrographie. À la partie inférieure de la micro- 
graphie se trouve une zone qui a conservé la structure initiale de l’alliage, 
fins constituants de Al;Fe dans une solution solide d'aluminium, et qui 
n’a donc jamais fondu. À la partie supérieure, la structure de solidification 
rapide délimite la région qui était complètement liquide au moment de la 
trempe. La zone intermédiaire est formée de gros cristaux monophasés 
allongés dans le sens du gradient de température : elle était donc entière- 
ment solide avant la trempe. Sa teneur en fer mesurée au microanalyseur 
à sonde électronique (fig. 1 c) décroît régulièrement de bas en haut entre des 
valeurs qui sont très proches de la solubilité maximale du fer dans 
l'aluminium (0,055 %) et la composition du solide en équilibre avec le 
liquide (0,014 %). De plus, la longueur de cette zone est telle qu’elle couvre 
l'intervalle de sohdification de l’alliage (3,70C environ). 

La zone intermédiaire s'établit donc entre les isothermes solidus et liqui- 
dus de l’alhage et comme nous l’expliquerons plus loin, la teneur locale en 
soluté est celle du solidus à la température correspondante (fig. 1, a, b, c). 

Nous avons obtenu des résultats analogues sur d’autres alliages binaires 
(Al-Fe, Al-Cu, Al-Ti) et ternaires (Al-Fe-Ti). 

En choisissant un alliage à grand intervalle de solidification et en utilisant 
un gradient thermique faible, nous pouvons obtenir une zone intermé- 
diaire très longue. Avec un alliage Al-Cu à 3 % en poids, placé dans un 
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gradient de 10°C.cm", la zone a 5,2 cm de longueur (fig. 2), ce qui corres- 
pond bien à l'intervalle de solidification de l’alliage (environ 50°C). 

Pour des alliages péritectiques, la teneur en élément péritectique dans la 
zone intermédiaire est supérieure à celle de l’alhage. La figure 3 montre 
la répartition des solutés pour un alliage ternaire Al-Fe-Ti. Au voisinage 
du liquide, la teneur en titane atteint plus de sept fois la valeur de la 
composition de l’alliage. 


distance 





zone liquide 


zone 
intermédiaire 


solide initial 





ei + 
% 
hi 
oO 


0055 015 047 
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Fig. 3. — Répartition du fer et du titane dans la zone intermédiaire 
d’un alliage aluminium-fer 0,47 %-titane 0,15 % placé dans un gradient de r00°C.cm-1. 


INTERPRÉTATION. — La zone intermédiaire ne peut se former que par 
des mécanismes de fusion et de resolidification. En effet, les vitesses de 
transport de soluté par diffusion à l’état solide sont beaucoup trop faibles 
(au moins d’un facteur 10°) pour expliquer sa formation. 

Pour comprendre ce phénomène, nous avons trempé des tiges d’alliages 
Al-Fe et Al-Cu après des maintiens de différentes durées dans un gradient 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


Fig. 1. — Alliage aluminium-fer 0,47 %,. 
(a) Micrographie de la zone intermédiaire après 15 min de maintien dans un gradient 
de roo°C.cm-i. 
(b) Diagramme d’équilibre du système Al-Fe; 
(c) Répartition du fer dans la zone intermédiaire. 


Fig. 2. — Macrographie de la zone intermédiaire d’un alliage aluminium-cuivre 3 % placé 
dans un gradient de r10°0C.cm-1. | 
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Planche II. 


Fig. 4. — Micrographie d’un alliage aluminium-cuivre 4 % placé dans un gradient de 
1o°C.cm-! montrant les gouttelettes de liquide et le déplacement des joints fondus 
vers la zone chaude située à gauche de la planche. 


Fig. 5. — Zone intermédiaire. Alliage aluminium-fer 0,47 % après 4 mn de maintien dans 
un gradient de 100°C.cm. 


Fig. 6. — Même alliage après 11 mn de maintien. 


thermique. Dès que la température du sohdus est atteinte, les joints de 
grains fondent et 1l se forme à l’intérieur des grains de petites gouttelettes 
de liquide. Nous avons alors observé que les joints fondus se déplacent 
vers la région chaude en collectant le liquide des gouttes et en déposant 
derrière eux une bande de solide (fig. 4 et. sur la partie droite de la figure 5). 
Dans ces bandes, la teneur en soluté mesurée par microanalyse est toujours 
très voisine de celle du solidus à la température locale. Nous pouvons en 
déduire qu’en chaque point le liquide a également la composition d’équi- 
libre. 

Dans le réseau liquide formé par les joints fondus, la concentration en 
soluté diminue donc régulièrement depuis l’isotherme solidus jusqu’à 
l’isotherme liquidus. 

Ainsi pour l’alliage Al-Fe 0,47 %, elle passe de 1,7 %, teneur eutectique, 
au contact avec le solide initial, jusqu’à 0,47 %, teneur de l’alliage. Ce 
gradient de concentration provoque par diffusion dans le liquide, un 
transfert de soluté vers la partie la plus chaude du barreau. Le liquide 
aurait alors tendance à s’appauvrir en soluté et à ne plus être en équilibre 
avec le solide. Aussi il se produit sur les parois des joints, un dépôt de solide 
à la teneur locale du solidus qui rejette dans le liquide la quantité d’impu- 
retés nécessaire pour rétablir la concentration d’équilibre. Le volume 
liquide tend donc à diminuer et les joints se solidifient progressivement (fig. 5 
et 6) jusqu’à disparition complète du liquide entre les isothermes solidus 
et liquidus (fig. 1 b). 

On obtient finalement une zone d’équilibre entièrement solide dont la 
composition suit celle du solidus. 


Conséquence. — Le phénomène que nous venons de décrire peut être 
utilisé pour étudier rapidement un diagramme d’équilibre. 

Chaque expérience permet de déterminer pour tous les éléments de 
l’alhage, le coefficient de partage solide-liquide, k = c/ez. 

La composition c; du solide au voisinage de l’interface solide-liquide peut 
être mesurée s1 l’on dispose d’une méthode précise d’analyse ponctuelle 
(microsonde de Castaing par exemple). La composition du liquide trempé « 
doit également être mesurée car elle peut être, en pratique, légèrement 
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différente de la teneur de l’alliage s1 la longueur de la partie liquide est 
insuffisamment grande vis-à-vis de celle de la zone intermédiaire. 

De plus, si on connaît bien la distribution de température dans cette zone, 
on peut, en la comparant à la variation de composition du solide, déterminer 
la forme de la courbe solidus du diagramme d’équilibre et éventuellement 
les solubilités maximales des éléments d’alliage. Nous donnons, à titre 
d'exemple, les valeurs mesurées du coefficient de partage de quelques élé- 
ments alliés à l’aluminium : 


Domaine de composition 


Élément. k. Précision. (%). 

POP. sure 0,03 +o,005 O0,1—-0,22—-0,47 
CuIVre sois 0,15 +0,02 1-3 
THANC sites. 757 +0,9 0,08-0,13 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 


(Compagnie Péchiney, 
Centre de Recherches de Voreppe, 
B. P. n° 24, 

38- Voreppe, Isère.) 
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MÉTALLURGIE. — Étude de la solubilité du soufre dans le fer y. Note (*) 
de Mie Évervne Marcor, MM. Benoir Venarp, Nisso BarsoutTa et 
Jacques Ovupar, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'utilisation d’une méthode radiochimique nous a permis d’établir entre 95o 
et 12500C, la loi de variation de la solubilité du soufre dans le fer en fonction de la 
composition de la phase gazeuse constituée de mélange H,-H,S, et de déterminer 
à différentes températures les valeurs des solubilités limites. 


La solubilité du soufre dans le cuivre ('}, l’argent (*) et le nickel (*), 
a été étudiée précédemment grâce à l’utilisation de soufre marqué au 
soufre 35 émetteur de rayonnement 67, Le principe du dosage radio- 
chimique du soufre en solution dans un métal a été décrit par ailleurs (*). 
Rappelons que la sensibilité de la méthode permet d'apprécier des teneurs 
très inférieures à une fraction de 107* avec une précision meilleure que 5 %. 
Nous nous sommes proposés d’effectuer une étude similaire dans le cas 
du fer ÿ pour lequel les seules données existantes sont assez imprécises 
et concernent un métal de pureté moyenne. Nous avons utilisé un fer de 
pureté nominale 09,98 % provenant de la firme Matthey Johnson. 
La teneur en manganèse, impureté ayant une grande affinité pour le 
soufre, ne dépassait pas 3.10‘. Afin de réduire les teneurs initiales en 
soufre et oxygène des échantillons, ces derniers étaient soumis pendant 
plusieurs jours à un traitement préalable sous courant d’hydrogène pur 
à goo0C. | 

Les équilibres de solubilité étaient réalisés dans un appareil à circulation 
gazeuse (‘), en présence d’un mélange gazeux H,-H,$. L’utihisation d’une 
méthode radiochimique (*) de détermination de la composition de ces 
mélanges H.-H,S, permettait de connaître au cours de chaque expé- 
rience la valeur du rapport pH;S/pH, avec une précision relative de 5 % 
environ. Les expériences étaient réalisées à une pression d'hydrogène cons- 
tante (200 Torr). Pour les rapports pH:S/pH:< 2.107*,1es mélanges H,-H,S 
étaient directement préparés au moyen de l’équilibre Cu-Cu;,S-H,S-H, 
dont les données thermodynamiques sont bien connues {‘)}. Pour obtenir 
des concentrations en H,S plus importantes, un enrichissement en HS 
de l’atmosphère était nécessaire et nous avons opéré pour le réaliser sui- 
vant la méthode appliquée dans le cas de l’étude sur l’argent (?)}. Lorsque 
la teneur du mélange gazeux en sulfure d'hydrogène était nettement 
supérieure à celle correspondant à la formation du sulfure, elle évoluait 
jusqu’à ce que s’établisse l’équilibre entre le sulfure, la solution solide 
fer-soufre et l'atmosphère gazeuse. Il était ainsi possible de déterminer 

C. R., 19791, 1er Semestre. (T. 272, No &.) Série CO — 25 
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in situ en fonction de la température, la pression de dissociation du sulfure 
de fer. Dans ces conditions, la solubilité du soufre dans le métal atteint 
sa valeur maximale. La figure 1 représente la variation de la solubilité 
en fonction de la composition de la phase gazeuse. 

On constate que la solubilité est proportionnelle au rapport pH;S/pH, 


dans tout le domaine de composition de la phase gazeuse. On peut en 
conclure que la solution solide se comporte de façon idéale. 


a 
© 1250°C 
2 1200°C 
- 
2 
Oo 
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25 50 75 PH2S 404 
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Fig. 1. — Variation de la solubilité en fonction de la phase gazeuse. 


L’équilibre de la solubilité peut s’écrire : 
Bw+IS] = ES, 


avec [S] — concentration du soufre dissous dans le métal. La pente de la 
droite obtenue (fig. 2), en portant log(pH;S/pH;xX:1/$S %) en- fonction 
de 1/T permet de calculer la chaleur de dissolution à partir du sulfure 
d'hydrogène. On trouve AH — 14100 cal/at-g (processus endothermique). La 
variation de la solubilité C en fonction de la pression et de la température 
peut s’écrire : 

108C aout = 108PH: S/PHe + 6,64 — 2990, 
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C étant exprimé en 10% {10 *—= 0,0001 % en poids = 1.10 *). Signalons 


la relation 
3 220 


log Cisso —1200°c) = logpH: S/pH + 6,83 — T 





obtenue antérieurement par Rosenquist dans une étude analogue. 
On constate que les différences sont peu importantes, bien qu’on doive 


les considérer comme significatives. 


-025 





Fig. 2. — Courbe permettant la détermination de la chaleur de dissolution. 


Les solubilités maximales, matérialisées sur la figure 1 par des droites 
horizontales tracées en pointillés, ont été reportées dans le tableau, ainsi 
que les pressions de dissociation du sulfure de fer qui leur correspondent. 
Nous avons également reporté les résultats de Rosenquist (”). 


TABLEAU. 


Présente étude. Étude Rosenquist. 


— A 
Température Solubilité Solubilité 

(°C). limite 10-$. pH, S/pH.. limite 10-. pH, S/pH.. 
MO sr iiuest — — 80 4.107 

DDOr ii iees ve 5o 5,9.10% _ _ 
LOODi sis 72 6,4 » 130 5,6.10—* 

T0: ere ess 113 7,5 5» — _ 
1200 suit ias 225 9,5 310 7,5.10% 


On constate d’une manière générale que nos valeurs concernant les 
solubilités limites sont nettement inférieures. Les différences doivent être 
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attribuées à la plus grande pureté du métal que nous avons utilisé, notam- 
ment en ce qui concerne la teneur en manganèse. Afin de vérifier ce point 
important, nous avons effectué une expérience sur un fer contenant 35.107° 
de manganèse au lieu de 3.10. Nous avons trouvé à 1000°C une valeur 
identique à celle obtenue par Rosenquist et confirmée par Turkdogan (®) 
sur un métal de teneur sensiblement équivalente en manganèse (40.107). 

En ce qui concerne les pressions de dissociation du sulfure de fer, on 
constate également de légères différences entre nos résultats et ceux de 
Rosenquist. Elles peuvent provenir de l’utilisation de méthodes diffé- 
rentes d’établissement et de contrôle des atmosphères gazeuses. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

(:) J. Oupar, Thèse, Paris, 1960; Comptes rendus, 249, 1959, p. 259. 

(:) J. Oupar et N. BARROUTH, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 644. 

() N. BARBOUTH et J. Oupar, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1618. 

(+) J. Oupar et N. BaArBouTH, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 834. 

(6) N. BargourTux et J. Oupar, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 895. 

(6) F, D. RicHarDsoN et J. E. ANTILL, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 22. 

() T. RosEenqQuIsT et B. L. Dumez, J. of Metals, 1952, p. 604; Trans. A. I. M.E., 
1952, P. 194. 

(8) E.T. TURKDOGAN, S. IGNATOWICZ et J. PEARSON, J. Iron and Steel Inst, 1955, 
p. 349; Rev. Métallurgie, 52, n° 9, 1955, p. 725. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire de l’hydrate 
de bromo-3 amino-4 naphtoquinone-1 .2. Note (*) de MM. DaneL Cnasseau 
et GEorGes Bravic, présentée par M. Jean Wyart. 


Cette analyse fait suite à celle du complexe méthanol-bromo-5 amino-4 
naphtoquinone-1.2 (‘). Elle tend à mettre en évidence le rôle des grou- 
pements OH et NH: dans un éventuel processus de résonance inter- 
moléculaire. 


Les monocristaux utilisés pour l’analyse radiocrnistallographique ont été 
obtenus par évaporation lente d’une solution de bromo-3 amino-4 naphto- 
quinone-1.2 dans un mélange eau-pyridine; ils sont de symétrie mono- 
clinique. 


Les taches de diffraction ont été collectées à l’aide de chambres de 
Weissenberg et de précession; leurs intensités ont été mesurées par micro- 
densitomètre. 


TABLEAU. 

T. y. Ze B11-10* Baae Base Pase Bise Pise 
CDs... 0,3043 0,6593 0,47915 40 396 24 9 —2 — 13 
GG): 0,2229 0,8578 0,4468 44 312 20 19 5  — 38 
CO). 0,1845 0,8806 o0,3511 4o 333 22 9 6 — 10 
C(4)...... 0,21799 0,79316 0,2994 34 253 17 II 1 — 41 
CO): eiss, 0,3280 0,3680 0,2318 50 346 25 — 712 12 — 21 
CG). 0,3991 0,1756 0,2557 50 301 43 — 41 24 10 
Cire 0,4410 0,1488 0,3483 43 290 48 20 13 14 
C(S):5see 0,4096 o0,3049 0,4185 44 311 39 40 1 — 2 
Go) 0,3367 0,4926 0,3955 44 292 23 16 6 — 80 
C(G0):::5: 0,2940 0,5283 0,3020 43 219 25 10 9 —II 
OX (1) 0,3398 0,6424 0,5532 67 7997 23 — 20 —10 1793 
OX (2) 0,19793 0,9972 0,5125 66 529 20 — 25 2 110 
Br(3)..... 0,0840 1,1324 0,3204 44 414 39 16 5 31 
N (4) 0,1829 0,7691 0,1902 48 376 18 14 2 3 
Massa 0,0649 0,3574 o0,5692 93 744 46 —122 —1I1 81 
H (5) 0,307 0,355 0,167 5 (À?) _ _ — _ _ 
H (6) 0,414 0,057 0,213 — — = _ = : 
H (7) 0,485 0,034 0,364 _ _ _ _ _ _ 
H (8). 0,438 0,259 0,487 _ — — — 7 — 
H(1,N)... o,130 0,809 0,185 — — — — — _ 
H(2,N)... o,198 0,652 0,159 — — — _ — — 
H(1, W)... o,083 0,191 0,539 — — — _ — _— 


La présence d’un atome de brome dans la structure ne permet pas d’interpréter complè- 


tement la série-diftérence : 


les atomes d'hydrogène, à l’exception de H (2, W), ont été 


localisés mais les maximums de densité électronique n’ont pas pu être évalués précisément. 
Les déviations standard sur les positions sont co. 0,007 À, 6, = 0,005 À, on 0,0007 À. 
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Fig. 2. — Projection (010) de la structure. 


Les paramètres cristallins sont : 


14,378 + 0,002 À, b — 4,830 + 0,002 À, 
© — 14,311 + 0,002 À, 6 = 98,09° + 0,02. 


4 molécules organiques et 4 molécules d’eau sont présentes dans cette 
maille P 2;/c. 

Les coordonnées de l’atome de brome ont été obtenues par exploration 
de la fonction de Patterson de la structure, celles des atomes de carbone 
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et d'oxygène par application de la méthode de l’atome lourd; les atomes 
d'hydrogène du cycle phényle, du groupement NH, de la molécule d’eau 
ont été mis en évidence sur série-différence. Ces paramètres de position, 
les paramètres d’agitation thermique isotrope ou anisotrope correspondant 


4 


à un facteur de reliabilité de 0,05 sont les suivants (Tableau). 






a sin 
(0 6 


W 


QO W : eau 


© Brome 
o Oxygôëne 
A Azote 

e Carbone 


Fig. 3. — Projection de la structure parallèlement à [001]. 


Les longueurs des liaisons N(4)—C(4), C(4)—C(3), C(3)—C (2), 
C (2)}—0 (2) montrent que la molécule a une conformation intermédiaire 
entre amino-4 cétone-2 et imino-4 énol-2. Ce phénomène est à rapprocher 
de la présence de liaisons hydrogène (fig. 2) : chaque molécule est liée, par 
son groupement carbonyle C (2)—0 (2), directement au groupement aminé 
d’une molécule homologue par plan de glissement et par l’intermédiaire d’une 
molécule d’eau à l’atome de brome d’une molécule centrosymétrique; en 
outre, l’un des atomes d'hydrogène du groupement (NH;) paraît établir 
une liaison bifrde avec l’atome d'oxygène de l’eau et l’atome de brome 
voisin (chélation). 

Ce système de haisons H ne permet pas d’expliquer l’uniformisation 
des liaisons covalentes de l’enchaînement quinonique par un phénomène 
de résonance intermoléculaire, comme cela avait été suggéré pour l’hydrate 
d’amino-4 naphtoquinone-r.2 (?) ou l’hydrate de méthyl-3 amino-4 naphto- 
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quinone-1.2 (*). Une explication faisant appel au transfert du proton 
le long des liaisons NH. ..0—C semble devoir être envisagée. La structure 
cristalline et moléculaire du dérivé anhydre, qui fera l’objet d’une prochaine 
Note, permettra d'établir, par comparaison, le rôle des molécules d’eau 
dans cette série. 


) Séance du 21 décembre 1970. 

) D. CHASSEAU, J. GAULTIER et C. HaAuw, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1452. 
() S. AIME, J. GAULTIER et C. HAUw, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1354. 
(*) D. CHASSEAU, J. GAULTIER et C. HAUW, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1574. 


(* 
( 


(Laboratoire de Cristallographie 
el Physique cristalline, 
associé au C. N.R.S., 

Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Détermination de coefficients de solvatation 
relatifs dans les mélanges N-méthylacétamide (NM A)/méthanol. Note (*) de 
MM. ALan Quéré et JEAN DEsBarres, présentée par M. Gaston Charlot. 


Dans les mélanges NMA/MeOH les coefficients de solvatation de Ag*, I, I; 
et I: ont été déterminés par la méthode de Strehlow, le NMA étant pris comme 
solvant de référence. 


Le transfert d’une espèce moléculaire M d’un solvant origine (ou de 
référence) À à un solvant X s’accompagne d’une variation d’énergie de 
solvatation. On traduit souvent ce phénomène par l’emploi d’un coefficient 
de solvatation relatif [(*), (*), (*}]. Celui-c1 s’exprime par 


(1) Mraz ep( PE ). 


Les constantes LL; et [4’ sont les potentiels chimiques standard de M 
dans les solvants X et 1, les activités étant, dans chaque solvant, rapportées 


+ 


à l’état de dilution infinie. Des expressions analogues peuvent être généra- 
lisées aux cas des espèces ioniques (*). La détermination se fait alors par 
l'emploi d’une hypothèse extrathermodynamique. Celle-ci est indispensable 
pour séparer l’influence de l’anion et du cation. Nous avons choisi d'utiliser 
l'hypothèse de Strehlow (*). Elle suppose que, quels que soient le solvant 
origine À et le solvant X, les variations d’énergie de solvatation du ferro- 
cène (Fec) et du cation ferricinium (Fec*) sont égales. Il résulte de cette 
hypothèse que le potentiel normal du système ferrocène/ferricinium 
Er. (ou son potentiel de demi-vague EX.) peut être pris comme potentiel 
de référence dans tous les solvants. Cependant, pour la commodité des 
mesures, les potentiels seront rapportés dans chaque mélange à une 


électrode de comparaison Ag } /CIAg y /KCI saturé. 


Si on étudie une réaction électrochimique 


(2) aAÂ+pe — bB (de potentiel normal E?h»), 


l'expression reliant les coefficients d’activité relatifs est alors 


— Œujfa, 
(To)$a 





F 
(3) exp 4 [El yn)x — (Eys) à — (Efcc)x + (Efoc) 1] 


Dans le cas des mélanges NMA-méthanol, nous avons pris comme solvant 
de référence le NMA et caractérisé chaque mélange X par sa fraction 


molaire X en NMA. 
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Nous avons d'autre part, choisi d'étudier à force ionique 1 = 0,1 les 
réactions 


(4) Ag — Agt+t +e de potentiel normal apparent EX d'où 08 

(5) Agy + — TAg | +e » ) » EX OÙ PSrag 

(6) 3 L= — le —+- 2e » » » E;° ne ; 
(7) 2E + 31+2e ; $ »  Ef d'où pKr; (°) 


‘1/2 


et Fec— Fec*+e de potentiel apparent de demi-vague Ex. 

La détermination des potentiels apparents nous permet de calculer les 
coefficients de solvatation relatifs apparents (à force ionique [| — 0,1) de 
Ag*, [, [,, L. Le tableau I rassemble les résultats. 


TABLEAU lI. 


Résultats dans les mélanges NMa-MeOH (*). 


E’1/? E’ EE” E" pS log log log log log 


X. Fec. Ag. I. KL: Ag. TE lo. Ti ri. nr, C9. 
LR OOai 5e à 523 566 222 660 14,3 O O 0 O 9 
+3 +3 +7 +5 <+o,1r 
0 bssiente 504 576 221 657 14,6 0,5 —0O,1 0,2 0,3 0,2 
HI +3 +1 +17 +o,2 +o,r —+o,1 +o,3 +o,2 <+o,1 
DOS Serre 476 583 214 639 14,9 1,0 —0O,1 0,2 0,4 0,3 
+ 6 +12 + 8 +7 +o,r +o,1r —+Ho,1 +o0,3 —+o,2 +o,i 
0,40: 445 588 210 614 15,4 1,7 —0,5 0,7 0,8 0,5 
+ 5 ir +2 + r <+o,r +o,1 +Ho,r —+o,2 <+o,2 +o,i 
0,27 deias 435 618 208 598 16,1 2,3 —0,5 1,1 1,0 0,7 
+12 + 6 +15 +27 —+o,r +o,1 —+Ho,1 +o0,3 <+Ho,2 <+o,r 
OST ser 420 658 212 587 16,7 3,3 —0,8 0,6 0,7 0,8 
+2 +3 +3 +4 <+o,1 +o,1r +o,r +o,2 +o,2 +o,i 
0,00:.5842: 405 692 217 568 17,5 4,1 —0,9 1,0 1,0 1,0 


+ 5 +4 +8 +15 +Ho,r +o,r +o,r +o,3 +o,3 <+o,ir 


(*) Les résultats sont exprimés sous la forme U + AU, où AU représente l’intervalle 
de confiance au seuil 5 %. Les potentiels apparents (force ionique : o,1) sont exprimés 
en millivolts par rapport à l’électrode de comparaison Ag} /Ag CI | /KCI saturé. 


(**) D’après ('') à force ionique nulle. 


Nous avons d'autre part, comparé les coefficients de solvatation de 
l’iode (colonne 10 du tableau [) à ceux (colonne 11) que l’un de nous (‘!) 
avait déjà déterminés à force 1onique nulle. Une extraction de l’1ode entre 
le n-dodécane D et chaque mélange X donne en effet le coefficient de 
partage P; On montre (‘') facilement que (l);1= Px/P1 (**). Cette 
méthode est valable à la condition que la solvatation de l’iode soit la même 
dans le dodécane pur D et dans le dodécane saturé de mélange X, soit D,. 
Nous l’avons vérifié en mesurant la saturation de l’iode. Les concentrations 
à saturation sont en effet égales, dans D et D; (à 0,02 unité de loga- 
rithme près). 
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Les résultats présentés au tableau ÏÎ appellent quelques remarques 
Dans les déterminations de logl' les variances d’erreur se cumulent. Il 
est donc normal que les coefficients de solvatation de Ï, et de I; soient 
relativement mal connus. On voit d’autre part que la variation des coeffi- 
cients de solvatation en fonction de la force ionique est faible. 

Le tableau IT permet la comparaison entre nos résultats et certains 
autres résultats déjà publiés. Compte tenu des conditions expérimentales 
différentes et des intervalles de confiance, ces valeurs sont cohérentes 
entre elles. 


TABLEAU II. 


Comparaison des résultats. 


Force Température 
Valeur. ionique. (°C). Réf. 


pSras dans MeOH. 


1859 O) ludusss sue 10—2-5, 10% 25 (7) 
A Se ee 1,0 23 (8) 
10:90, Sierre idees 0 25 (°) 
D Oo 25 (°) 
17 4h ON IS esse u 0,1 30 | Ce travail 
OO re anmuitan.e 0,01 30 » 
pK,- dans MeOH. 

DE ie era dei 0,1 25 (12) 
DE OS ssicros. 0,1 30 Ce travail 


Les méthodes de purification des solvants ainsi que les méthodes de 
mesures seront publiées par ailleurs (‘). Précisons dès maintenant que pour 
déterminer les valeurs de E_ et Er, nous avons utilisé la méthode précé- 
demment décrite (‘°). 

Nous avons également vérifié que l’existence des complexes du type I; 
et [: Ag” n'avait pas d'influence sur nos déterminations [(”), (*)]. 

On peut noter que dans les mélanges NMA/MeOH on aboutit, à l’aide 
de l’hypothèse de Strehlow, à des valeurs de 1°, qui ne sont pas significa- 
tivement différentes de celles de [-. On voit que l’on retrouve, dans ce cas, 


l'hypothèse de Parker [(*), (")]. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

(:) G. CHARLOT et B. TRÉMILLON, Les réactions chimiques dans les solvants et les sels 
fondus, Paris, 1963. 

(2) O. Porovycx in M. L. Me1ITESs, Critical Reviews in analytical Chemistry, 1, 1970, 
p. 73. 
(3) A. J. PARKER, J. Chem. Soc., (A), 1966, p. 220. 
(+) H. M. Korpp, H. WENDT et H. STREHLOW, Z. Elektrochem., 64, 1960, p. 483. 
(6) A. QUÉRÉ et J. DESRARRES (à paraître). 
(6) P. STRACHAN-BuckLEY et H. HARTLEY, Phil. Mag., 8, 1929, p. 320. 
(7) A. J. PARKER et R. ALEXANDER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 3313. 
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(8) B. C. Luears, R. T. Iwamoro et J. KLEINBERG, Jnorg. Chem., 5, 1966, p. 2o1. 

(*) NEuUSTADT, Z. Elektroch., 16, 1910, p. 866. 

(1) J. DESBARRES, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 5o2. 

(tt) A. VIRELIZIER et J. DESBARRES, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1849. 

(?) R. L. BENOIT, M. Guay et J. DESBARRES, Canad. J. Chem., 46, 1968, p. 1261. 

(:) Une erreur nous avait fait indiquer 1/P,4 au lieu de P,; dans la deuxième colonne 
du tableau I de la publication (!'). De ce fait, les logarithmes sont changés de signe. Ce sont 
les résultats corrigés que nous présentons ici. 


(Laboratoire de Recherches 
de Chimie analytique générale 
associé au C. N.R.S., E.S. P. C. I., 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Influence de la température de formation sur le 
paramètre de maille du protoxyde de nickel. Note (*) de MM. Gronces 


CuausarDp, Pierre Grécoire, Pierre Azou et Pauz Basriex, Membre de 
l’Académie. | 


Les valeurs précises du paramètre cristallin du protoxyde de nickel, mesurées 
à la température ambiante, varient de 4,1930 à 4,1770 À en fonction de la tempé- 
rature de formation de cet oxyde (700 à 9000). Nous proposons un processus de 
redistribution de défauts instables avec une énergie d'activation de valeur expéri- 
mentale de 4,1 kcal.(mole)-!. 


Les valeurs du paramètre de maille du protoxyde de nickel N1i0O varient 
suivant les références (tableau 1). La diversité des conditions de préparation 
des échantillons utilisés par les auteurs, aussi bien que celle des méthodes 
de mesures peuvent expliquer les variations des résultats. 


TABLEAU I. 


Température Température 
Maille (4) de formation Maille (Â) de formation 
à l’ambiante. (deg.). Références. à l’ambiante. (deg.). Références. 

11000380 (*) (1) HS ETO ns rss — (9), (6) 
HORS us sou (*) (?) 1704550 1100 (”) 
700 ses 1200 (2) 41700 ES: 1260 (5) 
HIT Denise 980 (°) HT sas — (®) 
1770 secte 1300 (?) 


(*) Valeur du paramètre extrapolée. 


Les oxydes de nickel, objets de cette étude, sont formés par oxydation 
sèche sous des pressions échelonnées de 10 à 5o bars; les principales impu- 
retés de ce nickel (09,90. 10?) étant : Mg, 50.107"; Al, 5o.10 *; Si, 100.10 *; 
Mn, 100.10 *; Fe, 400.10 * et Cu, 100.10". 


Les diagrammes de diffraction X sont obtenus à l’aide d’un diffracto- 
mètre à compteur défilant sur la totalité du cercle du goniomètre à la vitesse 
angulaire de o,1°.mn *. Le choix de l’anticathode dépend de l’oxyde 
étudié. En effet, le produit obtenu présente une texture d’autant plus 
prononcé que la température d’oxydation est élevée. Cette orientation 
privilégiée correspond à une tendance des plans de forte densité {100} à 
être parallèles à la surface oxydée pour donner une structure fibrée 
d’axe 100». L’intensité relative des raies correspondant aux réflo- 
xions (200) augmente ainsi que celle relative aux plans (511). Ces plans 
forment, en effet, un angle très petit (6° environ) avec les plans (100). 
Cette raie est alors de bonne définition pour des températures de forma- 
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tion supérieures à 850° et nous utilisons la radiation K, du cuivre 
(= 1,54050 À). Par contre, au-dessous de 8500 il est préféré une anti- 
cathode de fer (A1=1,93597 À) car les plans donnant lieu à des raies de 
diffraction suffisamment intenses et définies sont de plus faibles indices. 
Les corrections sont obtenues par la méthode de Bradley et Jay après 
la séparation du doublet &;, &« constituant chaque raie de diffraction. 
Les résultats sont contrôlés par la mesure simultanée de la maille cristal- 


temperature , d° 


950 900 800 700 °C 


CT 


° or 
d, = 417604 7 7 
4 Ca 
és / 


Log (a-a.) a” 


/ 0 
1 4=%1770 À 
/ 

l 





0,8 09 1,0 
10 T° (K)° 


Variation du paramètre de maille de NiO 
en fonction de la température de formation. 


line d’une plaquette de référence en argent pur. Les valeurs, résumées dans 
le tableau II, sont finalement corrigées pour une température de 297°K 
en prenant un coefhñcient de dilatation linéaire de l’oxyde de 8.10 * par 
degré, valeur déterminée par dilatométrie différentielle. 


TABLEAU II. 


Température de formation (°K)..... 978 998 1073 1149 1223 
Paramètre de maille (À) à 297°K... 4,1930 4,1897 4,1805 4,1997 4,1990 
+5.10— +5,10 +2,10 +Hiot +1o-* 


Ces mesures montrent que l’oxyde obtenu par croissance à la surface du 
nickel présente une structure fonction de la température. Nous constatons 
que la couleur de l’oxyde est d'autant plus verte que cette température. 
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est élevée. Le protoxyde de nickel est, d'autre part, un semi-conducteur du 
type p et 1l a été constaté [(°), (!*)] que sa composition tend vers la valeur 
stæœchiométrique lorsque la température augmente. 


Ainsi, la formation d’une texture, la tendance à la stœchiométrie et la 
diminution du paramètre cristallin nous conduisent à penser que l’oxyde 
possède une structure d'autant mieux ordonnée que sa température de for- 
mation est élevée. Cette texture résulterait donc d’un arrangement du 
réseau aux dépens de défauts instables déformant celui-ci. Le paramètre 
de maille mesuré par radiocristallographie est une valeur moyenne; sa 
variation relative est posée proportionnelle au nombre n de ces défauts 
instables. 

Soit 


(a — &) a; = hu. 


Si nous appelons Q l'énergie d'activation moyenne de redistribution des 
défauts instables, leur nombre n est proportionnel à exp {Q(RT)-‘}, d’où 


(a— a) a; —=Kexp{Q(RT)-t}. 


Cette équation est à deux inconnues a, et Q. Une représentation 
d'Arrhenius convenable permet d'évaluer a à 4,1767 À et Q à 
4,1 kcal (mole)* (fig.). On remarque sur cette figure que le choix de &, 
conduisant à une représentation linéaire, n’est possible qu’entre deux limites 
très rapprochées. 


En conclusion, un composé qui possède un réseau ordonné est toujours 
plus compact et présente un paramètre de maille plus petit que le même 
produit ayant une structure désordonnée. L'augmentation de l’ordre dans le 
réseau du protoxyde de nickel doit aussi s'accompagner d’une répartition 
plus ordonnée de ses défauts et en particulier de ses lacunes cationiques [. 
La formule du protoxyde de nickel peut s’écrire 


Nitt,,Nitt Ca O?- 


mais ne permet pas de décrire la répartition des lacunes parmi les sites du 
réseau cationique. Cependant l’étude de l'influence de la pression du gaz 
oxydant sur le taux d’oxydation laisserait prévoir une interaction entre 
lacunes et trous positifs Ni°*. Notre étude montre de plus que la répartition 
stable des défauts est une répartition ordonnée. 

Cette transformation désordre-ordre est à rapprocher du phénomène 
dit de vieillissement (7) ou bien de recristallisation (*) de l’oxyde décrit 
par certains auteurs et caractérise aussi un ensemble de composés comme les 
oxydes de fer (‘‘), de titane, de tungstène, de praséodyme, de cérium et de 
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terbium pour lesquels la non-stæœchiométrie est liée à l’ordre des défauts 
dans le réseau. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

(1) H. P. RookxsBy, Acta Crysf., 1948, p. 1126. 

() L. D. BROwNLEE et E. W. J. MiTcHELL, Proc. Phys. Soc., B, 65, 1952, p. 710. 
() G. F. ZimMA, Trans. AÀ.S. M., 49, 1957, p. 924. 

(*) G. PARRAVANO, J,. Chem. Phys. 23, . D: 2: 

(5) J. A. SARTELL et C. H. Li, J. Inst. Met., 90, 1961, p. 92. 

(5) R. W. CarrNs et E. OTT, J. Amer. Chem. Soc., 55, 1933, p. 527. 

(7) J. L. VAN DEN BRoEK et J. L. MEIJERING, Acta Met., 16, 1968, p. 395. 
(3) R. STREIFF, Acta Met., 16, 1968, p. 1227. 

(”) D. P. BoGATsKri, Zhur. Olishchei Khim., 21, 1951, p. 3. 

(() M. FoËx et C. H. LA BLANCHETAIS, Comptes rendus, 228, 1949, p. 1579. 
(1) F. Kocx et J. B. ConEn, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 275. 


(Institut de Physique des Métaux 
et de Métallurgie, 
École Centrale des Arts 
et Manufactures, 
Grande- Voie-des- Vignes, 
92-Chätenay-Malabry, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Détermination de la répartition des cations dans 
les ferromanganites de cuivre Cu(Fe; Mn:_,)O, par diffraction des rayons X 
et des neutrons. Note (*): de MM. Gérarp Maxnès, Noëz Barrier et 
Micuez Huser, présentée par M. Georges Chaudron. 


Le remplacement progressif du fer par le manganèse dans le ferrite de cuivre 
se traduit par une décroissance extrêmement rapide de la concentration en cuivre 
octaédrique tandis que s’affirme la très nette tendance octaédrique du manganèse, 
même pour de faibles concentrations de manganèse. 


Dans une Note précédente (*) relative à la préparation et aux propriétés 
cristallographiques des solutions solides spinelles Cu(Fe,Mn:_,)0;, nous 
avons montré que le paramètre cristallin de ces composés cubiques variait 
linéairement avec la composition. 


En diffraction des rayons X, l’utilisation de la longueur d’onde K, du 
cobalt permet, en attribuant un facteur atomique de diffusion pratiquement 
identique au fer et au manganèse, de déterminer le degré d’inversion 6 du 
cuivre (?). 

Les spectres de diffraction neutronique (*) sont utilisés pour distinguer le 
fer du manganèse dont les amplitudes de diffusion sont nettement diffé- 
rentes (br, = 0,96; bim—= — 0,36) et pour préciser le paramètre de l’oxygène 
dont l’amplitude de diffusion est du même ordre que celles des atomes 
métalliques (b,= 0,588). 


TABLEAU I, 


Composé. 6. Le Distribution. 
Cure; O4 rousse 0,92 O, 256 (Cuo,0s Feo,s2) (Cuo,ss Fe:,0s) O: 
CuFe;2:MniO1........... 0,82 0,264 (Cuo,17 Feo,75 Mno,os) (Cu, 83 F€0,76 Mno,s2) Où 
CuFeMnOs .............. 0,50 0,270 (Cu, 50 F 0,30 Mno,11) (Co, 50 F 0,61 Mno,89) Os 
CuFe:: Mn: O;, se NS EE ee 0, 38 O, 275 (Cu, 62 Feo,is Mn, 20) (Cuo,ss Feo, 3: Mn:,31) O; 
CuMns Ones s esse 0,16 0,264 (Cuo,85 Mno,16) (Cuo,16 Mn1,85) Os 


1. Nos résultats sont résumés dans le tableau I. 6 est le degré d’inversion 
du cuivre, + le paramètre de position de l’oxygène. Les degrés d’inversion 
des atomes métalliques sont déterminés à 5 % près. Les distributions des 
composés extrêmes ont été prises dans la littérature : Ohnishi et Teranishi (*) 
pour le ferrite de cuivre, Zaslavskii et Plakhtii (*) pour le manganite de 
cuivre. Toutes les distributions sont rapportées à une molécule (4 oxygène). 
Les parenthèses de gauche indiquent la population des sites tétraédriques. 
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On remarque que la distribution du composé CuFe,.Mn,,0, diffère 
de celle déterminée par Naik et Sinka (°) à partir de mesures électriques et 


ces auteurs ne trouvent pas de manganèse dans les sites 
tétraédriques (Cuo,12 Fe0,8s) (Cuo,ss Fe0,02 Mno,50) Os. 


À partir de ces résultats, nous avons calculé pour chacun des cations le 
rapport M../M, du nombre de cations dans les sites octaédriques au 


magnétiques : 





Cu FepO4 


Variation des rapports Cu,./Cus, (fig. 1 a), Fea/Fein (fig. 1 b), Moc/Mior (Ye 1 €) 


nombre total des mêmes cations dans les deux sortes de sites, tableau II. 
Ces rapports rendent compte de l’évolution générale de la distribution et 
permettent de visualiser la préférence d’un ion pour une sorte de site. 


Cu, Fe, 
nr Cu, F Etot * 
CuFe:O0:............. 0,92 0,54 
CuFe:2Mn:0:........ 0,82 0,50 
CuFeMnO,........... 0,50 0,61 
CuFei: Mns2O:.....,.. 0,38 0,65 
CuMn:O,............ 0,16 = 


2. Les variations des rapports Cu../Cu., Fe./Fes, Mn/Mn,, en 
fonction de la composition sont représentées respectivement sur les 


figures 1a, 1b et 1c. 
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en fonction de la composition. 


TABLEAU II. 





oct 





Mn, 


0,85 
0,89 
0,86 
0,92 
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Le remplacement progressif du fer par le manganèse dans le ferrite de 
cuivre se traduit par une décroissance extrêmement rapide de la concen- 
tration en cuivre octaédrique tandis que s’affirme la très nette tendance 
octaédrique du manganèse, même pour de faibles concentrations de manga- 
nèse (composé CuFe,;,Mn,,0,). 


La variation régulière de ces rapports avec la composition a une double 
conséquence 


10 elle est compatible avec la variation quasi linéaire de la maille, et 
confirme a posteriori la cohérence des résultats que nous avons obtenus lors 
de la préparation de ces composés ; 


20 elle permettrait de fournir des renseignements valables sur les états 
de valence des cations, compte tenu des distributions cationiques des 
termes extrêmes [(*°), (*)] : 


CuFe:0: (CuisFei's2) (Cui* s2Feis)Oi 
CuMn: O; (Cuÿ 5: M ni: #6) (Mn°*Mni*. 34 C ui: es 


Pour la série xCuMn:0,+ (1— zx) CuFe:0,, la distribution cationique 
serait donc la suivante : | 


(Cu, sr CU5* 08—0, o8æMn; 62 F5, 92—0, 92x) (Cu 9920, 162Mn?*Mn; ax Feis-1,08x) Of + 


Cette répartition des états de valence correspond effectivement aux 
distributions que nous avons déterminées précédemment par diffraction 
des rayons X et des neutrons (tableau Î). 


Pour tous les composés, la concentration de manganèse 3* dans les sites 
octaédriques est inférieure à la concentration critique de Mn°* (56 %) 
nécessaire à l’apparition de la distorsion tétragonale (*). On explique ainsi 
l’absence de toute distorsion macroscopique dans ces ferromanganites 
de cuivre. 


(*) Séance du 11 janvier 1971. 

(:) MANHES, BAFFIER et H{UBER, Compies rendus, 272, série C, 1971, p. 300. 

(2) BAFFIER et HuUBER, Complies rendus, 268, série C, 1969, p. 1521. 

(3) Les spectres de diffraction de neutrons ont été obtenus au Centre d'Études Nucléaires 
de Saclay (Service de P. Mériel). 

(+) Oxnisxr et TERANISHI, J. Phys. Soc. Japan, 16, 1961, p. 35. 

(5) ZAsLAvVSKII et PLAKHTIN, Sov. Phys. Sol. Siate, 11, 1969, p. 672. 

(6) Narïk et SINHA, JInd. J. Pure Appl. Phys., 7, 1969, p. 170. 

(7) BAFFIER, Thèse, Paris, 1970. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
E; NS. CP. 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
15-Paris, 5€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (25 janvier 1971). 


Sur le système ternaire UO;:-V,0;-Na:0. 
Note (*)‘de MM. Cunisrian Dion, JEAN-Manie Leroy et GaBriez TRipor, 
transmise par M. Georges Champetier. 


La préparation, par réactions en phases solides, des uranivanadates de sodium 
a été effectuée par interactions des binaires NaU:0:-V:05 et UO:-NaVO: et 


par synthèse directe à partir des mélanges UO:-V205-Na:0 : 


sont isolées et identifiées. 


Le but du travail’consiste à prouver l’existence des uranivanadates de 
sodium et à les préparer par réactions en phases solides. 

L'interaction de NaU,0, et de V0; entre 4oo et 10002C avait permis 
d'identifier trois phases nouvelles : l’orthovanadate de sodium et d’uranyle 


Na, Vx Ui-x O3 





UO3 0,25 


6: X= 0,33 


œ: X =0,50 
E: 070<X<080 
£:0,86<X<0,30 


€ 


075 


Fig. 1. — Composés de formule générale Naz VzUi-x Os. 


NaUO;, VO,, l’uranitrimétavanadate de sodium Na[UO;,(VO:):| et le 
complexe uranivanadique Na; U:0;, 7 V:O (‘). 

L'étude à 600°C du système NaVO;-UO; montre trois phases inédites 
de formule générale Na VeU:_;O3 avec x = 0,33; 0,70-<x0,80 et 
0,86-<x-<0,90. La phase NaUO, VO ,, isolée dansle système Na: U:0O;-V,:0:, 


TABLEAU. 


Spectres de diffraction X. 





x = 0,33. 0,70 <x<0,80. 
nn ne AE 
1, 1. 

d (À). I, d (4). I, 
8,05 45 11,98 55 
7,01 5 6,17 75 
6,51 5 5,97 100 
5,92 10 5,58 25 
5,51 10 5,ot 20 
5,21 5 4,89 30 


4377 20 3,98 


25 


0,86 = x. 0,90. 


Re RS 


d (A). 


9,29 
6,11 
5,92 
5,13 
5,00 
3,68 
3,60 


I 
L' 
5o 
5o 
35 
5o 
90 
100 
10 


sept phases inédites 


SR  — 
I 
d (A) L° 
8,54 10 
7,93 20 
7:07 25 
6,10 20 
5,18 5 
4,95 4o 
4,90 70 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (25 janvier 1971). Série C — 393 





| (:). | 
A  —— 
z = 0,33. 0,70=<zxz 0,80. 0,86<xz<0,90. (P). 
I ] I 
d (A). L d (A). ï, d (A). I, d (A). L: 
4,07 2 3,60 25 3,50 15 4,42 5o 
4,17 80 3,45 80 3,44 15 4,04 65 
4,03 30 3,28 80 3,39 5 3,62 100 
3,65 50 3,26 65 3,34 5 3,57 30 
3,44 100 3,18 55 3,28 55 3,36 75 
3,23 35 3,16 55 3,26 30 3,29 70 
3,17 10 3,09 95 3,19 4o 3,22 10 
3,13 5 2,985 10 3,13 25 3,11 5 
3,04 10 2,923 20 3,09 15 2,982 40 
3,01 5 2,870 25 2,973 30 2,921 25 
2,969 5 2,774 40 2,912 30 2,839 30 
/ 2,740 10 2,683 10 2,837 15 2,818 45 
2,651 75 2,607 10 2,809 30 2,694 35 
2,581 10 2,465 10 2,785 30 2,556 35 
2,418 15 2,422 10 2,772 35 2,496 10 
2,270 20 2,103 15 2,754 20 2,490 25 
2,261 20 2,077 25 2,678 15 2,461 40 
2,191 10 1,997 15 2,570 20 2,263 45 
2,167 10 1,917 45 2,511 10 2,208 25 
2,125 2 1,874 15 2,446 5 2,198 25 
2,088 35 1,793 10 2,408 5 2,157 25 
2,083 2 1,746 25 2,350 10 2,130 15 
2,013 20 1,722 25 2,337 10 2,060 10 
1,979 30 1,689 15 2,305 15 2,033 30 
1,875 10 1,635 10 2,278 15 1,976 10 
1,849 I 1,606 5 2,250 10 1,933 15 
1,824 15 — — 2,227 5 1,914 15 
1,815 10 — — 2,158 25 1,898 25 
1,789 55 _ — 2,139 10 1,854 25 
1,780 5 — . 2,089 5 1,835 20 
1,761 5 — — 2,072 5 1,806 25 
1,745 5 — —* 2,048 10 1,773 40 
1,716 10 — — 2,014 10 1,738 15 
1,696 15 — — 1,999 5 1,719 10 
1,671 5 — — 1,980 10 1,696 10 
1,631 15 — — 1,952 10 1,667 20 
1,587 25 — _ 1,934 10 1,648 15 
1,435 20 _ — 1,878 5 1,636 5 
1,416 10 — — 1,860 10 1,616 30 
1,400 5 — — 1,843 10 1,590 15 
1,388 10 — — 1,807 25 1,492 10 
_ — — — 1,795 10 1,475 5 
— — — — 1,754 10 1,460 10 
— — — _ 1,725 5 1,454 10 
— — — — 1,700 5 1,415 10 
— — — _ 1,675 10 1,398 5 
— — — _ 1,659. 10 1,389 10 
— — — _ 1,636 10 — — 
— — — — 1,618 10 — — 


(a) Naz Ve Ui- O3; 


() 12U0O3- 3 V:0:-1 Na: 0. 
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est confirmée pour la valeur æ — 0,5. Les quatre domaines monophasés 
ainsi définis sont représentés sur la figure 1 pour la température de 60o°C. 

La limite inférieure du domaine d’homogénéité de la phase € n’est nulle- 
ment modifiée par la température, par contre la limite supérieure passe 
par le maximum de x = 0,85 à 7000C pour retomber à goo? à x = 0,92. 

La zone de non stæœchiométrie de la phase * est plus étroite que celle du 
composé précédent, son domaine d’homogénéité diminue linéairement avec 
la température et tend vers zéro à 6300C. L'analyse cristallographique, 


UOa 








Na, Vs Ui-x Os 
1) 070 < X< 0,80 
2) 0,86 < X 0,90 





VO Na VO Na,V,0} Na,VO, Na,0 


Fig. 2. — Phases non stœchiométriques : r et 2. 


effectuée après refroidissement des échantillons portés à température supé- 
rieure à 630°C, révèle l’existence de diuranate de sodium et de métava- 
nadate de sodium, l’hémipentoxyde le vanadium passe inaperçu aux 
rayons X en raison de sa faible concentration mais aussi de sa mauvaise 
cristallinité. 

Tous les uranivanadates de sodium caractérisés dans les deux systèmes 
binaires, à l’exception des deux phases non stœæchiométriques, peuvent 
être synthétisés directement, sous oxygène, à partir de mélanges ternaires 
UO:-V,0, et Na:0 apporté sous forme de carbonate de sodium (fig. 2). 

Une recherche systématique de toutes les phases susceptibles de se former 
avec examen particulier des compositions correspondant aux intersections 
de lignes de phases, a conduit à l’identification d’un seul composé nouveau 


de formulation 12 UO:-3 V,O,-1 Na, O0. 
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En conclusion, l’étude du système UO,-V,O;-Na,0 a permis l’identifi- 
cation et la préparation de sept phases inédites. Les composés apparaissent 
dès 4oo°C souvent à l’état de traces et mal cristallisés mais se forment 
quantitativement pour des températures supérieures. 


(*) Séance du & janvier rg971. 
() E. LoPez DE RopriGuEz, C. Dion et J. M. Leroy, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, P. 1015. | 


(Laboratoire de Catalyse 
et Physicochimie des Solides, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Lille, 
B. P. n° 40, 
59- Villeneuve-d’Ascq,' 
Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouveaux équilibres du système eau-penta- 
borate de potassium au-dessus de 100°C. Mise en évidence d’une nouvelle 
forme de l’octohydrate. Note (*) de MM. Au BENHAssAINE et Pau Torépano, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’étude du système binaire H;:0-K:0.5 B:0:, au-dessus de 1oo°C, a permis 
de mettre en évidence la cristallisation d’une nouvelle variété du pentaborate 
octohydraté : K:0.5 B20:.8 HO et de définir le domaine de stabilité ainsi que 
le mode d’obtention de cette phase. Le domaine du tétrahydrate est également 
délimité. Les tableaux des distances réticulaires des tétra, di et monohydrates 
sont donnés pour la première fois. 


Au cours d’une étude antérieure du système H,0-K,0.5B,0;, (‘), 
trois hydrates à 8, 2, et 1 H,0 se sont manifestés. Par la suite (?), dans le 
ternaire H,0-K,0-B,0;, un tétrahydrate : K:0.5B:0;:.4H,0 a été mis 
en évidence et 1l est apparu que les équilibres dus à l’octohydrate étaient 
presque en totalité métastables. La réalisation d’un nouvel appareillage 
d'analyse thermique différentielle (*) nous a conduits à réexaminer le 
système eau-pentaborate, afin de délimiter le domaine du tétrahydrate. 
Une nouvelle phase se manifeste de formule K,0.5B,0:.8H,0 6. 

Les résultats obtenus par ATD ont été complétés par la mesure des solu- 
bilités effectuée sous pression à partir des différents hydrates préalablement 
bien cristallisés, ceci afin d’éviter la formation de produits amorphes qui 
se solubilhisent difficilement. Les nouveaux équilibres liquide-solide obtenus 
au-dessus de 100°C sont présentés sur la figure 1. Les graphiques de 
Tammann, qui ont contribué à préciser la nature des invariants, ne sont 
pas tracés pour ne pas surcharger le diagramme. 

Les domaines les plus stables sont, entre 100 et 240°C celui du tétra- 
hydrate qui se manifeste pour la première fois dans ce système binaire, puis 
successivement ceux du dihydrate, du monohydrate et du sel :anhydre. 
Cependant il ne nous a pas été possible d'observer de réaction d’équilibre 
à 2400C entre le dihydrate et le tétrahydrate; ce dernier se maintient à 
l’état métastable jusqu’à 2780C, sa décomposition péritectique donnant 
alors naissance au monohydrate. 

Les équilibres métastables au-dessous de 2400C sont fonction du composé 
analysé. Le pentaborate octohydraté &«, préparé par refroidissement d’une 
solution concentrée à chaud, engendre les équilibres observés antérieu- 
rement (‘) : à 1620C apparaît le dihydrate, puis à 314°C le monohydrate. 
La cristallisation de ces deux phases ne se manifeste qu'avec retard par 
un phénomène exothermique (fig. 1) et nécessite un recuit pour être totale. 
Lorsque l’octohydrate « analysé est obtenu par cristallisation, évaporation 
et filtration à 100°C de la solution, il est le siège à 1490C d’une transfor- 
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Fig. 1. 
O  Solubilité : ce travail; A  Cristallisation du monohydrate; 


O » : travail antérieur; & , du dihydrate; 
x » du tétrahydrate. 


mation allotropique. La nouvelle phase : K:0.5B:0,.8H,06 qui 
fait son apparition est en équilibre avec sa solution jusqu’à 1680C, tempéra- 
ture à laquelle une réaction de transition donne naissance au dihydrate; 
après quoi, dès 1700C les équilibres métastables sont détruits et le penta- 


borate tétrahydraté cristallise. 
La courbe de solubilité de l’octohydrate $ se prolonge à l’état métastable 


A 


jusqu’à 1000C si les mesures sont effectuées à partir de ce sel, ou bien à 
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Ûp 
(mole.H,0 } 
8 
6 
4 
2 
0 





Temperature 


Fig. 2. — Courbes thermogravimétriques : 


I : K:0.5 B:20:.8 H20x, cristallisé à basse température; 
II : K:0.5 B:0:.8 H:200, cristallisé à roo°C; 
III : K:0.5 B:0:.4 H: 0. 


partir d’octohydrate « cristallisé à chaud; les mélanges étant dans ce cas 
chauffés à 150°C avant d’être ramenés et maintenus à la température 
étudiée. 


TABLEAU. 

1-5-4. 1-5-2. 1-5-1. 
d(A). I. d(A). Ï. d(A). I. 
9,43 48 8,90 6 8,73 58 
5,62 12 7, 86 9 5,62 12 
4,73 25 7,26 11 5,19 21 
4,55 17 5,90 11 4,42 18 
4,26 12 5,03 16 4, 34 49 
3,98 13 4,92 12 4,12 36 
3,99 13 4,59 17 3,82 12 
3,76 26 4,55 17 3,70 51 
3,51 17 3,95 13 3,51 100 
3,39 15 3,82 13 3,23 10 
3,37 21 3,51 22 3,21 15 
3,30 23 3,44 15 3,07 8 
3,15 20 3,34 27 2,99 12 
3,12 17 3,30 25 2,98 10 
2,94 51 3,09 4 2,82 100 
2,90 100 3,08 2 2,79 35 
2,84 6 2,94 93 2,74 68 
2,69 13 2,89 38 2,068 45 
2,62 15 2,84 60 2,55 13 
2,25 16 2,76 100 2797 12 
2,16 18 2,23 12 2,29 12 
2,15 17 2,16 7 2 ,:T0 18 
2,03 16 2,08 10 2,13 19 


2,02 26 1,99 13 2,03 24 
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L’analyse thermogravimétrique effectuée avec une vitesse de chauffage 
de 350C/h, permet également de constater la différence de comportement 
des divers pentaborates de potassium. L’octohydrate à préparé à basse 
température se déshydrate d’une façon continue [(‘), (*)}]. Par contre, si 
l’on opère à partir de l’octohydrate cristallisé à 1000C, la transformation 
« = 6 a lieu, la courbe thermogravimétrique présente alors des variations 
dans la vitesse de déshydratation (fig. 2). Le thermogramme du tétra- 
hydrate montre, quant à lui, trois paliers correspondants aux penta- 
borates à 4, 2 et 1 H:0. 

Ces trois composés ont été isolés et leur diagramme de poudre a été obtenu 
souvent après recuit. Le tableau rassemble les distances réticulaires et les 
intensités relatives des raies principales. 

L’analogie déjà constatée entre le potassium et l’ammonium se confirme : 
le pentaborate octohydraté se manifeste sous deux formes allotro- 
piques [(*), (*)], le tétrahydrate présente une ressemblance certaine avec 
la larderellite, espèce naturelle qui n’a pas été jusqu'ici synthétisée [("), (®)]. 


(*) Séance du 11 janvier 1971. 

(:) P. TocéDANO, Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 38; Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2302. 

(2) P. TozÉDANO et A. BENHASSAÏNE, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 287. 

(5) P. ToLÉDANO et A. BENHASSAÏNE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1577. 

(+) J. HALADIIAN et G. CARPÉNI, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 1634. 

(5) P. TozéDANO et M. A. HEBRARD-MATRINGE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 1155. 

(6) S. MERLINO, Ati Accad. Lincei, Rend., 47, 1969, p. 85. 

(7) J. R. CLARK, Amer. Minerai., 45, 1960, p. 1087. 

(8) S. MErLiNo et F. SarTort, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 2264. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Bât. F, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur l’évolution thermique de la schœnite 
(NH,):2n(S0,):.6H:0. Note (*) de Mme Micnèce Tuno et M. Joseru 


Tupo, présentée par M. Georges Champetier. 


L'examen de la déshydratation de la schœnite de zinc confirme l’absence d’autre 
hydrate avant l’obtention du sel anhydre. Celui-ci évolue vers le sulfate de zinc 
suivant un mécanisme conduisant à la formation intermédiaire de langbeïinite 
(NH,): Zn: (S0;): puis du composé (NH): Zn; (SOi)s. 


L’examen, par diffraction X, à l’aide d’une chambre à régulation de 
température, de la dégradation thermique des schœænites de cobalt, nickel 
et cadmium, vérifie les résultats antérieurs : le sulfate anhydre du métal II 
s'obtient après passage par le seul intermédiaire (NH,):M7(SO,):, du 
type langbeinite. | 

Notre étude (‘) sur la schœnite de cuivre a révélé le comportement 
anormal du sel anhydre, puisqu'il n’y a pas formation de langbeinite, 
mais du sulfate double (NH,):Cu:(S0,),. 

Dans le cas de (NH,):2n(S0,):, des travaux récents semblent en 
contradiction. En effet, le sulfate de zinc s’obtient, selon certains 
auteurs (?), après passage par le composé du type langbeinite, selon 
d’autres (*), seul le sulfate double (NH,):S0,.4ZnS0, apparaît. 

Nous avons montré, par diffraction X, qu’en réalité (NH,):Zn:(S0,): 
et (NH,):2n,(S0,); se forment successivement au cours du chauffage 
. (diffractogramme simplifié ci-dessous, obtenu pour un programme de 20C/h). 

L’A.T. G., effectuée pour des montées en température, même très lentes 
ne permet pas de déceler les deux composés avec certitude, c’est sans 
doute ce qui explique les divergences signalées. Par contre, les essais à 
température constante sont concluants : à 1800, c’est la langbeinite qui 
prend naissance, alors qu’à 2009, c’est (NH,):2n,(50,); qui s'obtient. 


TABLEAU Î. 

d (A). I. d (A). I. d (A). I. 
JOB rss m DITS Î 2: 500:. 5:30 F 
020: 46e m DJs serre m 2, 02063420 m 
D (01 A F DE uses Î 29 TDesisasss m 
AO scessuire Î d'Oise F 2, 290... Î 
HO asez F DIS see scies m 2208 ee Î 
ATOS res Î DTA iveneue F 2, LEDs rues: Î 
3000 sous: m D TD ESS es ue m 


L’étude à 300°C, en tube scellé sous vide, du système ZnSO,-(NH,):50, 
confirme leur existence : (NH,):2n,(S0,), est pur pour la composition 
4ZnSO,-(NH,):S0,, alors que la langbeinite se forme pure pour 2 ZnS0,- 
(NH,):50,. 


EL 2 
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À l'air, (NH,):Zn,(S0,); évolue vers un mélange de schœnite et de 
sulfate ZnSO,.7H;:0 (au cours de l’hydratation apparaissent les sulfates 
de zinc à une, quatre et six molécules d’eau). Le comportement de 


(NH,):Zn:(S0,): est identique. 





d AA 
|| Â 
| | | I | 


(a) (NHi):Zn(S0,): anhydre (spectre détaillé dans le tableau I); 

(b) (NHi):Zn:(S0:)s du type langbeinite (cubique, groupe d'espace P 2,3, 
a = 9,950 + 0,004 À); 

(c) (NHi)2Zn,(SOi)s (tableau II); 

(4) ZnSO, anhydre. 


La déshydratation de l’hexahydrate suivie par A. T. G. et par diffrac- 
tion X dans la chambre à haute température, confirme l’absence d’hydrate 
intermédiaire avant le sel anhydre. 


TABLEAU II. 
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Ainsi la diffraction des rayons X dans une chambre à régulation de 
température se révèle comme une technique intéressante qui complète 
avantageusement l’A. T. G. Elle nous a permis, en particulier, de montrer 
que la schœnite de zinc (NH,):Zn(S0,):.6H:0 évolue vers le sulfate 
de zinc après formation des composés suivants : (NH,):2n(S0,):, 


(NH,):Zn:(804): et (NHi)aZn: (SO). 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

() M. Tupo et J. Tupo, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 507. 

(2) W. GRANIER et C. AVINENS, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1172. 
() C. Roccuaiccio1i, Mikrochim. Acta, 1964, p. 234. 


(Institut Universitaire 
de Technologie d’ Amiens 
et Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80-Amiens, Somme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action de quelques esters à et B-cétoniques sur 
l’o-aminothiophénol. Note (*) de M. Axpré Buzas, M€ Françoise Cossais 


et M. Jean-Pierre JACQUET (‘), présentée par M. Georges Champetier. 


Il est montré que les esters 6-cétoniques réagissent différemment sur l’o-amino- 
thiophénol suivant que l’on opère en présence ou en absence d’un solvant apolaire 
à température élevée. L'action de difiérents esters a-cétoniques sur l’o-aminothio- 
phénol réalisée à basse température a permis d’isoler de nouveaux composés. 


RÉACTION DE L’0-AMINOTHIOPHÉNOL SUR DES ESTERS Ü-CÉTONIQUES. 
— Par action de l’acétylacétate d’éthyle sur l’o-aminothiophénol à 1000 
sans solvant, Kiprianov (*) obtint l’éthoxycarbonylméthyl-2 méthyl-2 
benzothiazoline (1); Ried (*), en effectuant cette réaction en solution dans le 
xylène à reflux, isola avec un faible rendement un composé auquel il 
attribua la formule (2). 

Nous avons repris cette dernière réaction dans les conditions décrites 
par Ried, à savoir chauffage à reflux pendant 6 h dans le xylène d’un mélange 
équimoléculaire d’acétylacétate d’éthyle et d’o-aminothiophénol. Nous 
avons isolé ainsi, en quantités égales, le composé (1), et un nouveau composé 
que nous avons identifié comme étant l’acétonyl-2 benzothiazole (3), de 
par son analyse élémentaire, son spectre infrarouge et en le comparant 
à un échantillon authentique obtenu par une autre voie selon Rogers et 
Sexton (*). 

Avec le benzoylacétate d’éthyle, dans les mêmes conditions, nous avons 
obtenu uniquement le phénacyl-2 benzothiazole (4). En réduisant le temps 
de chauffage à 15 mn, nous avons pu isoler quantitativement l’o-benzoyl- 
acétamidothiophénol (5), produit intermédiaire de la réaction. Sa structure 
a été confirmée par son spectre infrarouge [3 260 em *, (NH); 2 540 cm *, 
V(SH); 1665 cm *, v(CO); 1640 cm7, v(CO) amide] et son spectre de 
* RMN (CH, : 4,15.107°; SH : 3,3.107° et NH : 9,56.10 *). 

Repris dans le xylène à reflux, (5) se transforme quantitativement en 
phénacyl-2 benzothiazole (4). 

En résumé, lors de la condensation de l’acétylacétate d’éthyle sur l’o-ami- 
nothiophénol, deux réactions peuvent avoir lieu : 


19 en absence de solvant, réaction entre le carbonyle et la fonction 
amine, conduisant à une cétimine, puis attaque du SH par la double 
liaison C=N formée aboutissant à l’éthoxycarbonylméthyl-2 méthyl-2 
benzothiazoline (1); 


20 en présence de xylène, une deuxième réaction se produit simultané- 
ment : réaction entre les fonctions ester et amine conduisant à un amide 
B-cétonique vraisemblablement, puis attaque du SH par la double liaison 
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C=N de la forme tautomère de l’amide et enfin élimination d’une molécule 
d’eau pour donner le benzothiazole (3). 


Par contre, avec le benzoylacétate d’éthyle, avec ou sans solvant, seule 
la deuxième réaction a lieu. 


\ /CHe COOCeHs Of ; CH: 
\ 
| CHa 


/ © 
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12 R = CH; 13 R = CH; 


10 R = CH 
11 R= C:H5 


RÉACTION DE L’0-AMINOTHIOPHÉNOL SUR DES ESTERS G-CÉTONIQUES. — 
Moffett (°), en faisant réagir le phénylglyoxylate d’éthyle sur l’o-amino- 
thiophénol à 1309 sans solvant, obtint l’éthoxycarbonyl-2 phényl-2 ben- 
zothiazoline (6). 

Plus récemment, Rabillaud, Sillion et de Gaudemaris (‘), en faisant 
réagir l’acide phénylglyoxylique à 65-709 dans l’éthanol, ont préparé la 
carboxy-2 phényl-2 benzothiazoline (7). 
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En étudiant l’action de différents esters &-cétoniques sur l’o-amino- 
thiophénol, nous avons constaté que la nature des benzothiazolines formées 
était étroitement liée à la température de réaction. 

Ainsi, d’un mélange équimoléculaire de phénylglyoxylate d’éthyle et 
d’o-aminothiophénol effectué à 159 et abandonné 15h à température 
ambiante, nous avons isolé, à côté de 33,5 % d’éthoxycarbonyl-2 phényl-2 
benzothiazoline (6) attendu, 25 % d’un autre composé. L’analyse centési- 
male et le spectre infrarouge [3340 em*, v(NH); 3200 cm‘, v(OH); 
1650 cm7‘, v(C—0O)], nous ont permis d’attribuer à ce composé la for- 
mule (8) : benzoyl-2 hydroxy-2 benzothiazoline. Celui-ci chauffé dans le 
xylène à reflux se déshydrate en benzoyl-2 benzoythiazole (9) déjà décrit 
par Zubarovskn (”). 

Après une série d’essais effectués à différentes températures, nous avons 
constaté qu’un abaissement de température favorisait la formation de la 
benzoyl-2 hydroxy-2 benzothiazoline (8) au détriment du composé (6). 

Ainsi à o°, nous avons obtenu 13 % de (6) et 32 % de (8). 

Nous avons eu des résultats similaires avec le pyruvate de méthyle; 
par contre, le pyruvate d’éthyle nous a conduits uniquement à l’éthoxy- 
carbonyl-2 méthyl-2 benzothiazoline (11). 

Nous sommes vraisemblablement en présence de deux réactions concur- 
rentes : 


10 Réaction entre le carbonyle et la fonction amine conduisant à une 
cétimine, puis attaque de SH par la double liaison C—N donnant une 


benzothiazoline (6, 10 ou 11). 


20 Réaction entre les fonctions ester et amine conduisant à un amide 
«-cétonique, suivie d’une cyclisation donnant une benzothiazoline (8 ou 12). 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(:) Ce travail fait partie du D. E. $. soutenu par J. P. Jacquet le 29 juin r970. 

(2?) A. I. KipriANOv et V. À. PORTNYAGINA, Z. anorg. allgem. Chem., 1955, p. 2257. 

() W. Rrep et W. Marx, Chem. Ber., 1957, p. 2683. 

(*) M. A. THorozp RoGErs et W. A. SEXTON, J. Chem. Soc., 1947, p. 1619. 

(5) R. B. MorreTT, J. Med. Chem., 9, 1966, p. 475. 

(6) G. RABILLAUD, B. SILLION et G. DE GAUDEMARIS, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, P. 2019. 

(9) V. M. Zugarovskur, Zh. Obshch. Khim. U. S. S.R., 21, 1951, p. 2199. 


(Faculté des Sciences, 
Laboratoire de Chimie V, 
La Source, 
45-Orléans, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses dans le domaine de la benzo-[4.5] 
thiéno-[2.3-b] thiépinne et de la benzo-[4.5] thiéno-[2.3-d| thiépinne. 
Note (*) de MM. Pauz Cacnianr et Gicserr Kirscu, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On décrit la synthèse des acides (benzo-[b] thiényl-2)-5 thio-5 pentanoïque et 
(benzo-[b] thiényl-2)-5 thio-3 pentanoïque et étudie la cyclisation de ces acides 
ou de leurs chlorures. L’oxo-1 tétrahydro-1.2.3.4 benzo-[4.5] thiéno-[2.3-b] 
thiépinne et l’oxo-1 tétrahydro-1.2.4.5 benzo-[4.5] thiéno-[2.3-d] thiépinne 
obtenues ont été réduites en les dérivés tétrahydrés correspondants. La synthèse 
des composés dihydrés par réduction du groupement oxo par NaBH, et déshydra- 
tation subséquente n’a pu être réalisée que dans la série thiéno-[2.3-b] thiépinnique. 


La synthèse de la dihydro-2.3 et de la tétrahydro-2.3.4.5 benzo-[4.5] 
thiéno-[3.2-b| thiépinne a été réalisée récemment par l’un de nous (‘) 
à partir du benzo-[b] thiophène-3 thiol. Dans la présente Note, nous décri- 
vons nos recherches effectuées à partir du benzo-[b| thiophène-2 thiol (I) 
et du (benzo-[b] thiényl-2)-2 éthane thiol (X). 

Le thiol (1), composé très instable, préparé par action du soufre sur le 
benzo-[b] thiényl-2 lithium (*) a été sodé dans l’alcool absolu et condensé 
avec le bromo-4 butanoate d’éthyle. L’ester de l’acide (benzo-[b] thiényl-2)-5 
thiol-5 pentanoïque (11), ainsi obtenu avec 90 % de rendement, est sapo- 
nifié en l’acide correspondant (III). En vue de synthèses ultérieures, nous 
avons condensé le thiol (I) sodé avec les esters bromacétique, «-bromo- 
propionique et le chloro-3 propanol-1r. Nous obtenons ainsi, avec des 
rendements quantitatifs, respectivement l’ester (benzo-[b| thiényl-2) acé- 
tique et son acide (IV), l’ester correspondant «-méthylé et son acide (V) 
ainsi que le (benzo-[b] thiényl-2)-4 th1o-4 butanol (VI). 

La cyclisation de l’acide (III) a été effectuée avec 64 % de rendement 
par chauffage à 1000 avec 10 fois son poids d’acide polyphosphorique (PPA) 
et avec 91 % de rendement par cyclisation de Friedel-Crafts sur son 
chlorure (en CS: et en présence de SnCl,). La cétone (XV) obtenue a pu 
être réduite par la technique de Minlon en tétrahydro-r.2.3.4 benzo-[4.5] 
thiéno-[2.3-b| thiépinne (XVII). La réduction de (XV) par. NaBH,, et 
déshydratation de l'alcool (XVI), conduit à la dihydro-3.4 benzo-[4.5] 
thiéno-[2.3-b] thiépinne (XVIII). Nous n'avons pu, jusqu’à présent, 
introduire dans ce dernier composé une double liaison supplémentaire. 

La synthèse dans le domaine de la benzo-[4.5] thiéno-[2.3-d] thiépinne 
a été effectuée à partir de l’alcool (benzo-[b] thiényl)-2 éthylique (VII) (*) 
transformé facilement en chlorure (VIII) par la technique au chlorure de 
thionyle en présence de N-diméthylaniline. La condensation de ce chlorure 
avec la thiourée conduit [par l’intermédiaire du sel d’isothiouronium (IX)] 
au thiol (X). Ce dernier, sodé dans l’alcool absolu, a été condensé respec- 
tivement avec le bromocétate d’éthyle et l’«-bromopropionate d’éthyle. 
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Les esters (XI) et (XIII), obtenus avec 92 % de rendement, ont été 
saponifiés en les acides correspondants (XII) et (XIV). La cyclisation des 
chlorures de ces acides (CS: et SnCl,) permet d’accéder avec respecti- 
vement 38 et 83 % de rendement aux cétones (XIX) et (XX) : oxo-r 


R 


\ 


S 
(XIX) R=H 
(XX) R = CH; 








s R 
(1) R=SH (X) R =(CH:): SH 
(II) R = S(CH:):—COO0C:H: (XD) R = (CH:): S—CH:—COOC:H; 
(III) R = S(CH:):—COOH (XIT) R = (CH2)S—CH: —COOH 
(IV) R = S—CH;-—COOH (XII1) R = (CH2):S—CH—COOC:H; 
(V) R = S(CH)—COOH | 
CH: 
CHI: (XIV) R = (CH:):—S—CH—COOH 
(VI) R = S(CH:);;: OH | 
(VII) R = (CH: OH CH; 
(VIID R =(CH:) CI 
/NE; HCI 
(IX) R = (CH: SK r 
O 
S 
S . 
(XV) (XVI) R = OH (XVIID 


(XVID R=H 


tétrahydro-1.2.4.5 benzo-[4.5] thiéno-[2.3-d] thiépinne et son dérivé 
méthylé en -2. La réduction de Minlon de (XIX) a seul pu être effectuée 
jusqu’à présent pour donner le composé tétrahydro (XXI). 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS NOUVEAUX OBTENUS : (Ï1) C2 HO: S5, 
Éo,s 1900, n°° 1,5933, huile jaune; acide correspondant (III) C1, H1a OS, 
Éo,s 2180, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 839,5, amide 
de cet acide C12H:: OS N, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1400. 


408 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (25 janvier 1971). 


(IV) Ci0 H3 O2 Sa, É1 2009, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1040; ester éthylique C;:Hi2O:S:, Éus 208-2090, huile jaune pâle, 
n° 1,6091, amide Ci: H5OS2:N, paillettes incolores (benzène-éther de 


pétrole), F 1380. 


(V) CiiHioO:S2, us 2100, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1229, ester éthylique C::H1,0:S:, É: 1660, huile colorée, 
n, 1,6088, amide C::H:,OS,N, pailletes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1400. 

(VI) Cu HisOS», os 1759, huile cristallisant en paillettes inco- 
lores (benzène-éther de pétrole), F 41°; phényluréthanne C;,H;:0,S,N, 
P pneny 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 93°; «-naphthyl- 
uréthanne C;::H;,,0:S:N, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 

F go. 

(VII) Co H10 OS, Éa 1120, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 70° [F 76-700,5 (*)]; phényluréthanne C;; H;,50: NS, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 111°; a-naphtyluréthanne C:, H,;,O,SN, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1350. 

(VIII) Co HoSCI, É3 1500, huile jaune pâle, d'° 1,131, n°° 1,5821 
(F 220) [n,° 1,6235 (*)]. 

(IX) C1: Hi: SCI, paillettes incolores (alcool-acétone), F r1500,5. 

(X) Cio Hio S23 10 1860, Éo,s 1349, huile jaune pâle d’odeur faible mais 


désagréable, n;° 1,6443, très toxique. 


(XI) Cia His O2 Say É0,s 1950, huile jaune pâle, d?° 1,190, n° 1,5965. 

(XII) Ci Hi5O:S23 É4 2210; paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 79°; amide C:: H;, OS, N, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1370. 

(XIII) Cis His O2 Sa, Éa,1 2080, huile jaune, d?° 1,160, n}° 1,5834. 


(XIV) Cis His OS 41,5 2230, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 79; amide C;,H,,OS,N, paillettes incolores (benzène-éther 
de pétrole), F 1300,5. | 


(XV) Cio H10OS:, É1 1909, paillettes incolores (alcool aqueux), F 1079; 
oxime CiHu:OS:N, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F :194°; dinitro-2.4 phénylhydrazone C:4H,,0,S:N,, paillettes rouge 
foncé (benzène), F,,274°. 


(XVI) Ci Hi: OS:, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 90°; 
phényluréthanne C:, H;:O,:S:N, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1580. 


(XVII) Cio Ho Sa, É5,0 1700, paillettes incolores (alcool), F 1100, picrate 
Cis Hi5 OS: N3, paillettes brunes (alcool absolu), F 88°; complexe avec 


la trinitro-2.4.7 fluorénone C:: H,:0;,S: N3:, paillettes rouge foncé (alcool 
absolu), F 130°. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (25 janvier 1971). Série GC — 409 


(XVIII) Ci HioS2, Éo,r 1680, huile incolore instable, d'° 1,277, 
ny >1,650; picrate Cis Hi3O0:S:N3, paillettes brun rouge (alcool absolu), 
F 100°; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C;,H,,0,S, N;, 
paillettes brun foncé (alcool absolu), F 1500. 


(XIX) Cio HioOS:, Ée 2200, paillettes incolores (alcool), F 147°; oxime 
C:2H::O0S:N, aiguilles incolores (benzène-éther de pétrole), F 182°; 
dinitro-2.4 phénylhydrazone C;::H:;O,S:N;,, paillettes rouge brique 
(benzène), F,,, 2630. 

(XX) CisHi2OS1, É2 2200, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1459 ne donnant ni oxime, ni dinitro-2.4 phénylhydrazone et 
ne se réduisant pas selon la technique de Minlon par suite d’un empè- 
chement stérique. 

(XXI) Ci HS, É4 1700, huile jaune pâle, n°° 1,6262. 

Ce composé est l’isologue sulfuré, déjà décrit (*), du tétrahydro-1.2.4.5 
naphto-[1.2-d] thiépinne. | 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

(1) P. CAGNIANT et J. TRIERWEILER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 596. 

(?) C. E. HEvyp, Thôse, Dissertation Abstr., 20, 1960, p. 3490. 

(5) D. B. Carprs et C. S. HAMILTON, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 697. 

(+) P. CAGNIANT, G. JEcKo et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1934. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
C. S. U. de Metz, 
Ile du Saulcy, 57-Metz, 
Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l’étude du chlorure de diméthyl 
carbamyle. Réaction sur des magnésiens phényléthers. Note (*) de Mme 
AnDRéE Gairre et M. Jacques ArgseLer, présentée par M. Georges Cham- 
petier. 


Dans cette note les auteurs étudient la condensation du chlorure de diméthylcar- 
bamyle sur les organomagnésiens d’éthers aromatiques. Il ne se forme pas l’amide 
attendu mais l’acide résultant de l’hydrolyse de celui-ci. 


Le chlorure de diméthylcarbamyle, composé peu étudié jusqu’à ce jour, 
présente de grandes analogies avec les isocyanates. Par suite du caractère 
fortement insaturé du groupement fonctionnel ce composé est doué d’une 
grande réactivité. Quelques réactions magnésiennes effectuées avec les 
chlorures de diéthyl et diphénylcarbamyle conduisent à la formation 
d’amides N—N, substitués (*) : 

/'C:H5 / G:H: 
R—M£gX + CI-CO—N\ > R—CO—N\ 
C: Hs CH 

Nous avons pensé utiliser cette méthode afin d’obtenir des amides 
éthers aromatiques. En fait nous n’avons jamais pu isoler ces composés, 
mais les acides correspondants par suite d’une hydrolyse basique impossible 
à éviter : 

O 1 
CH; on- | CH Où— CH 
eee 
b NCH: 


CH 
—}> R—C—0- + NT 
| CH; 


Parmi les bromoéthers utilisés, un certain nombre sont à notre connais- 
sance non signalés à ce Jour dans la littérature. 


PRÉPARATION DES BROMOÉTHERS. — Dans un tricol équipé, on dissout 11,5 g (0,5 mole) 
de sodium dans 250 ml d’éthanol absolu. Après attaque complète du sodium, on ajoute 
86,5 g de p-bromophénol (0,5 mole) dissous dans 50 ml d’alcool absolu. Le p-bromophénate 
de sodium ainsi obtenu est traité par 0,5 mole d’un bromure arylique, alkylique, alkylary- 
lique, cyclanique, dissous dans 50 m1 d’alcool absolu. Après addition complète du bromure, 
l’ensemble est chauffé trois heures à reflux. On chasse l’alcool; le résidu est repris par 
de l’éther, lavé à l’eau, puis avec une solution de soude à 10 %. On sèche sur sulfate de 
magnésium anhydre, chasse l’éther et distille sous pression réduite. 


Rât 
p-bromophényloxy- %. É(cC/mmHg). F (eC). Npe 
DentAnei sites sales sense 5a 900,08 — 1,5327?0 
hexane islamistes 49 960,07 — 1,531620 
déCANC sus sise ua ensun es 44 1 590,09 — _ 


hexadécane::iiumiumvaeti en iun s 49 1820.08 — — 
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Rât 

p-bromophényloxy- %  É (°C/mmHg). F (°C). Np- 
ISODFODANC:. 5er sein tRespetuns 32 115921 _ 1,497620 
iIS0DUtANE. 212. nome drieiuese 35  96-790,00 _ 1,512620 
ISODONTANE 5 se en eiiunian 37 1060,2 — 1,5140620 
20 4 CPR 28 104-1050,: _ 1,472620 
phénylméthane...................... 46 1040,06 - — 
—1 phényl-2 éthane................. 42 112-1150,06 _ _ 
—1 phényl-3 propane. .... dites 41‘  1560,o1 — _ 
—1 méthyl-2 phényl-2 éthane......... 34 1250,08 — — 
Cyclopentané:.f share neneauess 51 910,00 — 1,4456?? 
CYCIONEXANC.::. inerte ro ses 47 11200,8 _ 1,4527?? 
CyCIOhNeDIANC. sure s semer 44 11700,8 — 1,458723 
cyclonctane:sissms ose #itsessset 28 1320,08 — 1,4582?3 
—2 PYTIQINE. nie ess ous ‘is °94 100-104 0,05 — 1,60562+ 
—3 cyclohexene suisses 46 _ 94 _ 
—1 phénoxy-2 éthane......,.,........ 42 _ IOI _ 
o-xylyl méthane..................... 39 — 104 — 


Les produits solides ont été recristallisés dans l’éthanol aqueux. 

Pour tous ces composés nous avons fait des spectres d'absorption dans 
l’infrarouge. Dans tous les cas, nous avons noté une bande correspondant à 
la vibration de valence C—Br vers 500-600 cm ‘ et une bande à 


ACTION DU CHLORURE DE DIMÉTHYLCARBAMYLE SUR LES ORGANOMAGNÉSIENS D’ÉTHERS 
AROMATIQUES. — Les organomagnésiens ont été préparés en utilisant la technique habi- 
tuelle à partir de 2,17 g (0,1 mole) de magnésium et de o,r mole de dérivé halogéné. On opère 
sous atmosphère d’azote sec. Lorsque l’attaque du magnésium est terminée, on refroidit 
à —300 à l’aide d’un bain d’acétone et carboglace. Le réfrigérant ascendant est remplacé 
par un réfrigérant à carboglace. On ajoute goutte à goutte le chlorure de diméthylcarba- 
myle (0,5 mole) dilué par de l’éther anhydre, toujours sous atmosphère d’azote. Après 
addition, on laisse le milieu réactionnel revenir à température ambiante. Le mélange est 
versé dans 500 ml d’eau glacée légèrement basique. La phase éthérée est décantée, et 
traitée par une solution diluée de soude. Les fractions aqueuses sont acidifiées et extraites 
par de l’éther. La solution éthérée est séchée sur sulfate de magnésium et après évaporation 
de l’éther, l’acide est, soit distillé, soit recristallisé. 


Acide...-benzoïque. Rät %. É (°C). F,. (°C). Fu (°C). 
DDENLyIOX VS. rss ess etes. 23 — 126 124 
D'HEXVIONV ide duc ere 26 — 118 — 
P-OÉCYIONV assumer enmteriet " 32 — 96 — 
p-hexadécyloxy........,,....,.,...... 24 — 84 — 
D=ISODrOPYIONV sen dé res de 9 — 138 - 
D-ISODUEVIOXY screen tesess 10 — 134 — 
D-ISODENEYIOXV Leds si neue dead 14 — 128 — 
DANVIOX Vs ie arahad-die crers ere ect 18 680,09 - — 

, p-cyclopentyloxy.......,..,....,.,,.. 32 910,09 = = 
p-cyclohexyloxy..................... 36 145 146 
p-(cyclohexèn-3 yl-1)0xy............. 29 1150,07 — — 
p-cycloheptyloxy.........,.......... 36 1160,07 - _ 
p=CYCIOOCLYIOXY . 56 6e déserte de aus 27 1210,05 - _ 
DDERZYIOX Vide sets eunsaisersis 42 1250,07 _ _ 
p-phénéthyloxy..................... 45 1390,00 _ — 
p-(phény1-3 propyloxy-1)............. 39 1580,10 — _ 
p-(phényl-2 propyloxy-1)..........,... 34 1570,08 a = 


p-(phénoxy-2 éthyloxy-1)............, 27 156,00 = : 
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1130-1080 cm * correspondant au groupement alkyloxy ou bien une bande 
correspondant au groupement aryloxy (1250-1230 cm *). Dans le cas 
du p-bromophényloxyallyle la bande éther est très intense. Nous avons 
constaté les bandes de combinaison (harmoniques) correspondant aux 
substitutions du noyau phényle 

Les spectres d'absorption dans l’infrarouge de tous ces acides ont été 
effectués. Le groupe carboxyle donne un spectre complexe correspondant 
aux vibrations de liaison OH et C—O et à des vibrations de déformation. 
On observe des fréquences à 1670 cm‘ (forte) et 1715 cm‘ (faible). Ces 
résultats ont été confirmés par analyse par RMN. L’absorption des acides 
carboxyliques se trouve dans la bande de —2,0 à —0,5; elle n’est que légè- 
rement influencée par la dilution dans les solvants inertes en raison de la 
structure de ce groupement (liaison hydrogène). 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 
(*) WEGLER et BINDEN, Arc. Pharm., 51, 1937, p. 275. 


(Laboratoire de Chimie organique appliquée, 
E. N.S.cC. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcools chlorogermaniés. Note (*) 


de MM. Pierre Rivière et JACQUES SATGÉ, présentée par M. Henri Normant. 


Le phényldichlorogermane se condense en milieu polaire (CH;NO2) sur le 
groupement carbonyle des aldéhydes et des cétones, avec formation d’alcools 
a-chlorogermaniés. Ces alcools se décomposent avec élimination de HCI, formation 
du dérivé carbonylé de départ et de phénylchlorogermylène. Les alcools 6 ou y 
chlorogermaniés sont plus stables mais conduisent cependant, par déchlorhydra- 
tation sous effet thermique, à divers oxagermacycloalcanes. 


Nous avons déjà signalé l’addition sous initiation radicalaire des phényl- 
et des phénylchloro-germanes : Ph;GeH, Ph, (Cl) GeH sur le groupement 


carbonvyle des cétones et aldéhvdes avec formation d’alcoxveermanes (‘\. 
y y YS 


4 uitraviolct 


| 
Ph; GeH + 0=C > Ph; FE 





Dans le cas du phényldichlorogermane, la réaction d’addition sur le 
carbonyle n’est pas univoque. On observe sous initiation radicalaire, la 
formation de l’alcoxygermane. Mais simultanément, une addition dipo- 
laire 1-2 sur le carbonyle conduit à la formation d’alcool &-germanié. La 


5— Ê+ 
polarité assez nette de la liaison Ge—H induite dans ce germane par l’effet 
attracteur cumulé des deux chlores et du phényle, peut expliquer ce deu- 
xième type d’addition. 


Ph (Cl): GeH + o=c _e Ph(C)aGe—0—CHK + Ph (Cl): Gex 
OH 


Ces deux additions s’accompagnent de réactions secondaires importantes 
comme l’hydrogermolyse de l’alcoxygermane, les réactions d’échange 
chlore-alcoxy et la décomposition de l’alcool &-chlorogermanié instable : 


Ph(Cl):GeOR + Ph(Cl}GeH + ROH+[Ph (CI) Ge Ge (C1): Ph] 


PhGeCl:+ (PhGeCl) 
Ph(Cl):GeOR + Ph(Cl}:GeH > PhGeCl:+ [Ph(Cl) Ro) GeH] 


ROH + (Ph GeCl) 
R 
R\ 
Ph (Cl): a a —+  HCI ue 70=0 + (Ph GeCl 
OH 
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Toutes ces réactions secondaires aboutissent à la formation de phényl- 
chlorogermylène [(?), (*), (*)] qui s’insère sur les liaisons Ge—Cl pour 


conduire à des phénylchloropolygermanes (?) : 
CI 


PhGeCl:+ (PhGeCD > Ph(Cl:Ge—Ge(Cl): Ph + Ph(Cl: Ge—Ge—Ge (CD:Ph 


Ph 
+ PhGe[Ge(Cl): Ph]: 


Dans le cas des cétones, la formation exclusive de l'alcool «-germanié est 
seulement observée en milieu polaire (CH,;NO;) et en présence d’un 
inhibiteur de réactions radicalaires (galvinoxyl). 

Ces mêmes alcools Ph(Cl):GeCH(OH)R, se forment facilement sous 
simple effet thermique et sans solvant à partir des aldéhydes. 

L’addition dipolaire 1-2 vraisemblablement concertée qui implique l’at- 
taque nucléophile du substrat germanié sur le carbone du carbonyle est, 
dans le cas des aldéhydes, nettement favorisée pour des raisons électro- 
niques et stériques. 

Cette réaction est à rapprocher de l’action du trichlorogermane sur le 
formol (®). 

Les alcools possédant un substrat chlorogermanié en & sont toujours 
thermiquement peu stables et 1ls évoluent parfois à température ambiante. 
La décomposition procède par élimination intramoléculaire d’acide chlorhy- 
drique. Nous observons simultanément la formation de dérivés carbonylés 
et de germylènes. 


7 
C 
eZ ÿ ——  HC + 0=C+ C_YGe:) 
LE 


L’élimination intermoléculaire a été observée lorsqu'on traite ces alcools 
germaniés par la triéthylamine. Les dioxogermacycloalcanes ont été carac- 
térisés en RMN à côté de polymères. 


Et: N 0 — CT 
G8—C ——— Ge G + Ge—0—0C 
TI [+ -HCL F. Sc 0” 7 F LE 


Les germylènes formés sont toujours caractérisés par condensation sur le 
diméthylbutadiène (*). 

La réduction de ces alcools par L1 AIH, ou leur estérification par CH; COCI 
en présence de pyridine conduit respectivement à des phénylhydrogermylal- 


cools Ph(H):GeCHOHR et des esters halogénés : CH, Ho me er Ph 


R 
stables. 
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Par contre, l’action des organomagnésiens ou lithiens provoque la 
décomposition ‘de ces alcools : 


PhhMgen 
Ph(Cl): GeCHOH—CH(CH:)} ——— PhCHOH—CH(CH:h:+ Ph: GeH + (Ph:Ge), 


La décomposition semble être due à la formation d’un alcoolate magné- 
sien chlorogermanié intermédiaire issu d’une interaction rapide du magné- 
sien et du groupement hydroxyle et d’une alcoylation (ou arylation) plus 
lente des liaisons Ge—Cl. 

A R” FMX PhCR’); GeCHOHR 

Ph(CU), Ge CHOHR —> rs 


op 0 ——— MgXCL + * +(PhGeR”) 


RCHOHR’ 


La faible quantité d’hydrogermane Ph(R');: GeH formée peut s’expliquer 


par l’action du magnésien sur le germylène (?) : 
Is 0 
PhGeR’+R'MeX > Ph(R'hGeMgX —> Ph(RGeH 


Cette hypothèse trouve sa justification dans le fait que la décomposition 
est d'autant plus importante que le radical du magnésien est encombrant. 


# 7 
R. d’alcoylation. de décomposition. 
CH; 00000000, 4 8 52 
Ci loss ii si srendis, 30 | 70 
Ce: Hs CR ET Se O0 J100 


Les alcools 6 et Y-chlorogermaniés sont plus stables. 

Le phényldichlorogermyl-2 éthanol conduit, par élimination thermique 
aux environs de 1009, au diphényl-2.6, dichloro-2.6 digerma-2.6 dioxa-r.5 
cyclooctane 


CH: CH>—0 
oo ŸGe(cDPh 
ns 2 H: 
(III) 
(III, És10— 145-1509; ni 1,5800). 


Ph(Cl}:GeCH:CHOH + Ph(CDGX 


Un résultat du même type a été observé en série alcoylée (‘). 

Le phényldichlorogermyl-3 propanol obtenu par addition du phényl- 
dichlorogermane sur l’alcool allylique est également très stable à tempé- 
rature ambiante. Sa décomposition thermique vers 1200C conduit à deux 


oxagermacycloalcanes et à "des polymères. 


Ph (CI): Ge CH: CH, CH: OH 
Ph te) G 7 Sd Ph (C1) G / CH: CH CH Ne (CI) Ph 
2: e + e e 
No- CH, NoCH, CH; CH» 
(IV) (VW) 


[(EV), Ésuo—s 1150; n° 1,5880; (V), És.10— 160°]. 
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L’instabilité de cet alcool est toujours due à la présence simultanée des 
groupements Ge—Cl et OH dans la molécule car sa réduction aboutit au 
phényldihydrogermyl-3 propanol stable : Ph(H);GeCH,CH;,CH,OH 
(Ésios 880; n° 1,5492). Un éloignement encore plus important de la 
fonction alcool et du groupement Ge-Cl augmente la stabilité. Ainsi pour 
Ph(Cl); Ge(CH;), CHOHCH;, l'élimination n’est observée qu’à des tempé- 
ratures supérieures à 2000C qui provoquent également la décomposition 
partielle du produit. La cyclisation intramoléculaire avec départ d’acide 
chlorhydrique nécessite l’emploi d’une base (Et; N). 


GE) 
Ph(CI) Ge, : : 2CH CH: 


déjà isolé par une autre méthode (”), est obtenu avec un rendement de 73 %. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() P. RIviÈRE et J. SATGÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4039. 

(?) P. RIviÈRE et J. SATGÉ, Synth. inorg. and metalorg. chem., 1971 (sous presse). 

(5) M. Massoz, P. RIVIÈRE, J. BARRAU et J. SATGÉ, Comptes rendus, 270, série GC, 1970, 
p. 237. 

(+) M. Massoz, J. SATGÉ, P. RIVIÈRE et J. BARRAU, J. Organometal. chem., 22, 1970, 
p. 599. 

(5) V. F. MirRoNov, E. M. BERLINER et T. K. GAR, Zh. obsheh. Khim., 38, 1968, p. 1900 
et 39, 1969, p. 2701. 

(s) M. Massoi, J. SATGÉ et D. MESNARD, Résultats non publiés. 

() J. SAT&É et P. Rivière, J. Organometal. Chem., 16, 1969, p. 71. 


(U. E. R. de Chimie organique, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 

31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Siéréochimie d’addition de l’hydrure et 
d'organométalliques aux cétones cyclaniques «-cyclopropaniques [bicyclo- 
(4.1.0) heptanones-2]. Note (*) de MM. François RocquEeT, ALAIN SEvIN 
et Wzapysaw Cnopkiewicz, présentée par M. Henri Normant. 


Les bicyclo-(4.1.0) heptanols-2 diastéréoisomères sont obtenus par action de 
l’hydrure et d’organomagnésiens sur la méthyl-1 bicyclo-(4.1.0) heptanone-2 
et la méthyl-1 Isopropylidène-4 bicyclo-(4. 1.0) heptanone-2. Cette dernière conduit 
à une entrée axiale prédominante qui met en relief le contrôle stéréoélectronique 
résultant de la conjugaison du groupement carbonyle et du cyclopropane. 


Il a été précédemment constaté que l’addition d’organométalliques aux 
cétones «-cyclopropaniques a lieu avec une forte stéréosélectivité en série 
acyclique (*). Nous avons étendu ce type d'étude à des bicyclo-(4.1.0) 
heptanones-2 diversement substituées, en particulier à la cétone Ï dont 
la conformation est stabilisée par un groupement isopropylidène et à son 
homologue II de conformation mobile. - 


CH 
CÈ IL; :R= SK C 
& C à 
R “ 
CHa IV: :R=H 
C : , + 3 CIS 
I:R= Le : EM #6 R’ … 
CH .R— 
° CHg Utrans'R= À 
IL: R=H ll / vue 
sf CH Wtrons:R=H 


R/ OH 


La configuration absolue de la cétone I obtenue par l’addition de l’ylure 
de triméthylsulfoxonium suivant Corey (?) sur la (+) carvone a été déter- 
minée lors d’un travail parallèle (°). 


Les organomagnésiens saturés ne s’additionnent pas aux cétones I 
et Il dans les conditions usuelles et conduisent essentiellement à une 
énolisation. Les organométalliques acétyléniques et propargyliques ainsi 
que les hydrures conduisent aux produits d’addition attendus. Les prin- 
cipaux résultats sont groupés dans le tableau suivant. 


Les configurations relatives des alcools secondaires et tertiaires déri- 
vant de la cétone II ont été établies par voie chimique. La réaction de 
Simmons-Smith effectuée sur les cyclohexénols secondaires est stéréo- 
spécifique. La participation du groupement hydroxyle conduisant à des 
composés où le cyclopropane est cts par rapport à l’hydroxyle a été bien 
établie [(*), (°)]. Cette réaction peut être étendue à des alcools tertiaires 
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acétyléniques permettant l’obtention des composés cis de référence (posi- 
tion relative des groupements hydroxyle et cyclopropane). 


Simmons - Smith R'=H, C=CH 





En RMN, dans le DMSO D 6, le signal de l’hydroxyle des alcools IIT trans 
se trouve, en raison de sa position équatoriale (°), à champ plus faible que 
celui de l’épimère III cis où l’hydroxyle est axial. Les mêmes remarques 





TABLEAU. 
Cétone 
de 

départ. R’(*). HR) (°). (). (QE 

TIC RS se Lieu —60 20 20 20 
Solvant: ses ie se Éther THF  THF THF 

RAD caure 70 95 60 40 
É (oC/mmH£) TR 80/1 _ 95/2 75/0,s 

w . oem ice 20 20 25 50 

L'2 7 RAS. 6 eos 80 80 95 50 
CIS osier 4,18 5,28 4,90 5,14 
ô (OH) (107) { frans...... 4,58 5,46 5,08 5,30 

À = 4,5 Hz 

MC CIS are 1,07 1,30 1,13 1,03 

& (CH) (10 Je re 1,03 1,18 1,10 1,01 

TIC sssssuiéessdocess —60 20 20 20 
SOIVANE in nome Éther THF  THF THF 

RAC Dies sieurs: 60 60 70 40 

É (oC/mmH£g) RE 85/20 145/15 90/;: 70/1 

CIS SA Sourire tonus 75 40 50 38 

“| 

PONS inserer ssss sat 25 60 5o . 62 

CCS sans es 4,23 5,15 4,80 5,07 

IT. Le ans A 4,33 5,ot 4,60 5,04 

À = 6 Hz : 

(CH) CM CS sec re 1,09 1,21 1,08 1,09 

(104) ee TER T e 1,03 1,30 1,15 1,17 
Temps CiSsiss, omn 305 _ _ 4 mn 105 

de rétention (***) oo _ _ Rae 
{rans... 1omn 205 — — 5 mn 


(*) Condensation effectuée sur 1/100 de mole. 
(**) Solution 0,2 M dans le DMSO D6. 


(***) Colonne de diéthylène-glycol-succinate 20 %; longueur : 4 m; « Aerograph » 200. 
(*) LiAIH, ou BH, Na. 


() Cr Hi—C=C; (©) CH; —C=C; (:) HC=C. 


peuvent être faites pour les alcools secondaires IV cis et IVtrans. 
Par contre, la constatation inverse peut être faite pour les alcools ter- 
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tiaires IV cis et IV trans : l’hydroxyle des alcools cis résonne à champ 
plus faible que celui de l’épimère trans. 





IV trans, | IN cise : 


Cette inversion pourrait se justifier par des conformations préférentielles 
IV cis. et IV trans, par suite des interactions stériques plus importantes 
dans les conformères correspondant à la demi-chaise inverse. Ce raison- 
nement permet également de rendre compte des temps de rétention observés 
pour ces composés en chromatographie en phase vapeur sur colonne 
polaire (”). 


Ce) 





L'entrée des hydrures et des organométalliques sur la cétone I conduit 
à une forte prédominance de composé trans résultant de l’entrée selon (2). 
L'entrée suivant (1) est défavorisée par une interaction de torsion (*) 
avec l'hydrogène axial. L'entrée suivant (2) bien que gênée stériquement 
par le cyclopropane peut être favorisée par un contrôle stéréoélectro- 
nique de la réaction (°). En effet, cette entrée qui conduit à un alcool équa- 
torial maintient le maximum d'interactions liantes entre le carbonyle, 
le cyclopropane et le groupe entrant, dans l’état de transition. Il est à 
noter que ce type de contrôle varie beaucoup avec la nature du réactif 
entrant. 

La situation est plus complexe pour la cétone II, vraisemblablement à 
cause de sa mobilité conformationnelle; en particulier la conformation de 
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type bateau (**’) À conduisant à une entrée préférentielle de l’hydrure 
suivant (1”) pourrait rendre compte de la formation de l’alcool secondaire 
cis prédominant. 


(*) Séance du 11 janvier 1971. 

() F. RocquET, A. SEvIN et W. CHopxiEwicz, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 848. 

(?) E.J. CorEy et M. CHAYKovsky, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1533. 

(5) F. RocQuET, A. SEvVIN et W. CHopxiEwicz, Tetrahedron Letters (à paraître). 

(9) W.G. DAUBEN et G.H. BEREZIN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 468. 

(5) J. H. H. CHAN et B. RicKkBorN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 6406. 

(6) O.L. CHAPMAN et R. W. KING, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1256. 

(7) S. WiINsTEIN et N. HoinEs, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5262. 

(8) M. CHEREST, H. FELKIN et N. PRUDENT, Tetrahedron Letlers, 1968, p. 2199. 

(°) E. ToroMANoOFrF, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1445. 

(10) W. G. DAUBEN, G. W. SHAFFER et E. JOHN DEVINY, J. Amer. Chem. Soc., 92, 
1970, p. 6273. 


(Équipe de Recherche du C.N.R.S., 
n° 11 
associée au Laboratoire de Recherche 
de Chimie organique, 
E. N.S.c. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 


————“——> 0——— 


“ 
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NÔTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Éiude de la réduction polarogra- 
phique des chloro-3 phényl-2 propène nuitriles cis et trans. Note (*) de 
MM. GEorGes LE GuiILLANTON et ALain DAvER, présentée par M. Henri 
Normant. 


Les chloro-3 phényl-2 propène nitriles cis-et trans sont réduits selon deux vagues 
biélectroniques en phényl-2 propane nitrile par l’intermédiaire de l’«-cyanostyrène. 
L’isomère cis est plus facilement réductible que l’isomère frans. Le rôle du solvant 
organique et celui de l’électrolyte support ont été mis en évidence. 


La préparation et la séparation des isomères cis et trans du chloro-3 
phényl-2 propène nitrile ont été mises au point par M. Cariou (‘). L’étude 
de leur réduction polarographique s’inscrit dans le cadre d’un travail 
que nous avons indiqué dans une précédente publication (*). 

DEC cis Dee trans 


Avant d'entreprendre la réduction polarographique, nous avons vérifié 
la stabilité des deux isomères en milieu basique. L’hydrolyse du chlore est 
suivie, soit par polarographie — l’énolate n’étant pas réductible, la hau- 
teur de la vague renseigne immédiatement sur la teneur en dérivé chloré — 
soit par spectroscopie ultraviolette. Dans ce cas, on observe un dépla- 
cement des bandes d'absorption de 213 nm (12 000) et 261,5 nm (10 000) 
pour l’isomère cts, 222,5 nm (10 860) et 269 nm (10 860) pour l’isomère 
trans à 250 nm (7 400) et 287 nm (12 oo) pour l’énolate. 

Les résultats montrent que l’hydrolyse est très rapide dans la soude 0,1 N 
pour une concentration de 0,5.107* M en dérivé chloré, le temps de demi- 
réaction est d'environ 10 mn. En milieu tamponné à pH 12 la réaction 
est très lente, le temps de demi-réaction est de l’ordre de 15 h. Donc dans 
le seul cas d’enregistrements de polarogrammes dans la soude et pour 
que les résultats soient significatifs, 1l a fallu prendre la précaution de 
dégazer séparément l’électrolyte support et la solution de dérivé chloré 
afin de tracer la courbe immédiatement après mélange. 

Les solutions des isomères chlorés {(C = 0,5.10 * M) dans des mélanges 
tampons-solvant organique (9/1) présentent deux vagues À et B, la dernière 
n’apparaissant qu’en milieu neutre ou basique, à partir de plI 6 en présence 
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d’éthanol, et pH 8 en présence de dioxanne ou de DMF. Pour un solvant 
donné les potentiels de demi-vague sont indépendants du pH du milieu. 
Les deux vagues ont la même hauteur; la coulométrie indique 2 F pour 
chacune d'elles. Que l’on parte du. dérivé cis ou du dérivé trans le potentiel 
de la vague B est le même et la valeur moyenne pour E 1/4 — E 3/4 est 
de 85 mV, valeur caractéristique d’un mécanisme lent et irréversible (*). 

L’allure de la vague À nécessite quelques commentaires. Dans le cas 
de l’isomère trans elle est régulière avec le DMF ou le dioxanne, les valeurs 
pour E 1/4 — E 3/4 sont fortes : 115 et 125 mV. Dans l’éthanol cette 
valeur n’est que de 70 mV et la vague est affectée d’un léger maximum 
aux 2/3 de sa hauteur. Dans le cas de l’isomère cis cette vague se trouve 
déplacée vers des potentiels moins négatifs mais elle est très nettement 
déformée aux 2/3 de sa hauteur. La valeur de E 1/4 — E 3/4 est anorma- 
lement forte : 220 mV avec le dioxanne, 230 mV avec l’éthanol et 280 mV 
avec le DMF. En présence d’éthanol, dans la partie déformée de la courbe 
on peut apprécier un second point d’inflexion dont le potentiel corres- 
pond à celui de la vague À de l’isomère trans. Cette constatation nous 
conduit à affirmer que la stéréochimie n'intervient que dans le tout premier 
stade de la réduction. 

Les différences enregistrées pour E1/2, dans les divers solvants sont 
imputables uniquement à des phénomènes de solvatation. Nous avons 
en effet vérifié que ces solutions présentaient des résistances électriques 
très voisines; on ne peut donc pas faire intervenir un terme correctif Ris. 

Une concentration plus grande en solvant n’affecte que le potentiel de 
la vague À qu’elle déplace de 120 mV vers les potentiels plus négatifs 
quand on passe de 10 à 28 % d’éthanol pour le dérivé trans et de 110 mV 
pour le dérivé cuis. | 

Si on augmente la concentration en dérivé chloré (0,5.10°* M) et la 
concentration en solvant, afin d’assurer la solubilité, les vagues À et B 
de l’isomère trans et la vague B de l’isomère cts subissent une simple trans- 
lation de 200 mV vers les potentiels plus négatifs; le déplacement de la 
vague À de l’isomère cis est beaucoup plus important : 330 mV dans 


le DMF, 350 mV dans l’éthanol. 

Lorsque l’électrolyte support est une solution de p-toluène sulfonate de 
tétraéthylammonium o,1 M (PTSA), les caractéristiques des vagues A 
(Er/2 et Er/4—E 3/4) sont peu modifiées par rapport à celles obtenues en 
milieu tamponné; par contre, la vague B se trouve déplacée de 150 mV 
vers les potentiels moins négatifs. 


Nous avons rassemblé les valeurs de E 1/2 dans un tableau. 


Pour étudier le mécanisme de réduction nous avons suivi par spectro- 
scopie ultraviolette l’évolution de la solution au cours des coulométries. 
Que l’on parte de l’isomère cts ou de l’isomère trans, après consommation 


de 2 F on observe la même absorption à 255 nm. Cette absorption corres- 
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Milieu tampon Britton-Robinson. Milieu PTSA 0,1 M. 
EE  ——— En 
Isomère trans Isomère cis Isomère trans Isomère cis 
cr, ce, EEE 
Solvant. A. B. A. B. A. B. À. B. 
C = 0,5.10 M. 
10 %ETOH..... ——1,22 —1,82 —<0,95 1,82 —1,215 —1,66 —0,94 —1,66 
(122) 
10 % dioxanne... 1,28 —1,84 —1,06 —1,84 —1,25 —1,69 —1,05 —1,70 
10% DMF...... —1,25 —1,82 —0,95 —1,81 —1,22 —1,68 —0,97 —1,68 
28  EtOH...... —1,34 —1,82 —1,07 1,82 —-1,25 1,64 1,02 —1,64 
C = 0,5.10° M. 
28  EtOH...... ——1,55 —2,06 —1,31 —2,02 —1,39 —1,96 —1,17 —1,90 
28 % DMF...... —1,45 —2,01 —1,28 —2,04 ——1,40 —2,02 —1,25 —2,01 


pond à celle de l’x-cyanostyrène. Afin de vérifier que la vague B corres- 
pond effectivement à la réduction de l’«-cyanostyrène nous avons étudié 
polarographiquement ce produit dans les mêmes conditions que les deux 
dérivés chlorés. Cette étude est très délicate à cause de la dimérisation 
rapide de ce nitrile &-éthylénique (*). La vague biélectronique obtenue 
s'identifie parfaitement à la vague B des dérivés chlorés : mêmes valeurs 


pour E 1/2 et E 1/4 — E 3/4 en milieu tamponné ou en milieu PTSA 0,1 M. 


Les électrolyses préparatives réalisées sur l’un ou l’autre des deux 1iso- 
mères permettent d'obtenir le phényl-2 propane nitrile à l’état pur avec 
un excellent rendement. nj° 1,5108. 

Spectre infrarouge : voy— 2 260 em *, Vu 1345 cm *, Ven, — 1450 cm”! 


et Von, — 1380 Cm *. 


Sp ectre RMN . Ont = 3,79 . 107 *, Ouieny = 1,46 . 107”, A 7:27 ° 10”, 
Juccn-u(cu) = 6,5 Hz. ' 


La déformation de la vague À observée à partir de l’isomère cts, qui en 
présence d’éthanol correspond à un dédoublement difficile à apprécier, 
semble indiquer que l’attaque des deux électrons n’est pas simultanée. 
Le mécanisme serait du type radicalaire, mécanisme généralement admis 
pour la réduction des dérivés halogénés![(®), (*)]. Le potentiel correspondant 
à la réduction du radical en carbanion est le même, que l’on parte de 
l’isomère cis ou de l’isomère trans. Les réactions électrochimiques sont les 
suivantes : 


Vague A : 


D À | | h 
dc=cHci + )C=ÈH +  )C=CH +  )C=CH: 
C NC NC NC 


—Cl—- 


Vague B : 


D Sue (1 D 
De CR DCH—CH: 
NC NC 
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Notons cependant que nous n’avons pas isolé le dimère du radical inter- 
médiaire au cours des électrolyses préparatives. 

Si l’on considère que l’approche de la molécule de dérivé halogéné se 
fait de telle façon que la liaison carbone-halogène soit perpendiculaire 
au plan de l’électrode [(°), (”), (°)], l'halogène étant le plus éloigné de la 
goutte de mercure, l’encombrement stérique du noyau aromatique rend 
la distance halogène-électrode plus grande dans l’isomère trans que dans 
l’isomère cts. Ceci expliquerait la plus grande facilité de réduction de 
l’isomère cts. 

La réduction du complexe intermédiaire formé au niveau de l’électrode 
est sensible à la nature et à la quantité de solvant assurant la solubilité 
du dérivé halogéné. La réduction devient plus difficile quand la teneur 
en solvant augmente ou que l’on passe de l’éthanol, au DMF ou au 
dioxanne. Si la réduction de l’«-cyano styrène est insensible à la nature 
du solvant, on constate qu’elle est grandement facilitée par la présence 
de p-toluènesulfonate de tétraéthylammonium. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. : 

() M. Cariou, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 217. 

(?) A. DAvER et G. LE GUILLANTON, Bull. Soc. chim. Fr., 1971 (1), à paraître. 

() G. J. HouTINK, J. VAN SCHOOTEN, E. DE BoERr et W. Ÿ. AALBERSBERG, Rec. Trav. 
chim. Pays-Bas, 73, 1959, p. 355. 

(+) J. CoLonGE, J. Dreux et J. P. REGEAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 1244; 
H. A. NEWwEY% et J. G. EricKsoN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1950, p. 5645. 

(5) À. KIRRMANN et M. KLEINE-PETER, Bull. Soc. chim. Fr., 19597, p. 894. 

(6) P.J. Ezvin@ et B. PULLMAN, Advances in Chemical Physics, Interscience, New-York, 
3, 1961, p. 1. 

(7) F. L. LAMBERT et K. KoBaAyasni, J. Amer. CRem. Soc., 82, 1960, p. 5324. 

(8) G. KLoPMAN, Helv. chim. Acta, 44, 1961, p. 1908. 
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-SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Analyses rotationnelles de plu- 
sieurs bandes du système C — X°II de PO : Identification de l’état C à un 
état *Z-. Note (*) de MM. Craune Cour, Micnez LarzZiLLièRE et ÉENRi 
GuenEsauT, présentée par M. Georges Champetier. 


Les analyses rotationnelles de quatre bandes du système C — X°11 de PO ont été 
effectuées. Elles ont permis d’identifier l’état C à un état ?Z-— dont toutes les 
constantes vibrationnelles et rotationnelles sont déterminées. L’unique niveau 
vibrationnel observé de l’état X°11 est v = o. 


Des enregistrements réalisés dans les conditions expérimentales déjà 
précisées () nous ont permis d’observer les bandes attribuées par 
Dressler (*) à la transition C — X*II. 

Ces bandes dégradées vers le rouge se situent dans le domaine 
2 200-1975 À. Les spectres ont été obtenus sur film « Kodak S. W. R. » avec 
d’une part un spectrographe « Hilger Large quartz » (dispersion inverse : 
1 Âfmm); d’autre part, un spectrographe à vide « Jarrell Ash » de 3 m 
(dispersion inverse : 2,7 À/mm). Les lectures ont été réalisées à l’aide d’un 
comparateur photoélectronique fournissant une précision de + 0,05 cm“ 
sur les nombres d’onde. | 

ANALYSES ROTATIONNELLES. — Nous avons réalisé l’analyse rotation- 
nelle des bandes (e°, 0"), (0° + 1, p"), (p Lo,o”) et (v +3,06"). Les raies 
de rotation identifiées et classées en fonction de J sont regroupées dans 
le tableau I pour les bandes (+, #”) et (v'+ 2, »"). Étant donné la disper- 
sion, nous ne donnons pas celles correspondant aux tous premiers niveaux. 

Chaque bande se divise en deux sous-bandes séparées de 224 cm‘ et 
pour chacune d’entre elles, nous avons caractérisé trois branches R::, 
Qui, Pua(C— X°IL,) ou Ras, Quo, Paa(C — X°IL,,). Les raies Q sont les 
plus intenses surtout aux valeurs élevées de J. Toutefois, les raies R 
et P ont une intensité appréciable. 

L'état supérieur C obéit au cas b de Hund (l’écart de 224 cm”*. corres- 
pond à la valeur de la constante de couplage spin-orbite de l’état X°I[). - 
La structure des bandes permet d'identifier C à un *A ou à *£. Cependant, 
les intensités relatives des différentes branches permettent d’exclure un 
état *A. Pour déterminer la symétrie de l’état C°Z nous avons étudié les 
valeurs relatives des combinaisons de différence 


Ri(J)—Q:(J+1)) et (Q:(J)—P:(T + 71)). 
pour les transitions 
C5 — XI, C?S-— XI () et  AE+— XI (5) 


Nous avons constaté que 


Q:Q)— PJ + 1)) > (RQ) — QI + 1)) 
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TABLEAU Î. 
Sous-système C?E—— X?Il,e. 


(v’, 0). (o’ + 2,0). 
A — TT 
J. R,,. Qui: P;.. R,.. Q:- P;- 
Sd — 46 978,13 _ — 
oeite — 972,29  46963,66 — 48 435,54 _ 
10,9: 50% — 967,30 956,79 — 431,50 48420,36 
TES — 963,66 950,45 — 427,11 414,66 
25 0e 46 974,42 958,98 945,34 — 422,25 408,80 
19,0. 969,98 954 , 84 939,20 48 432,81 417,34 402,55 
4e 60 966,15 949,07 933,60 428,30 411,81 395,91 
19, house 961,22 943,55 926,36 423,53 405,76 389,03 
10,0% ::2 956,79 937,84 918,72 418,45 399,60 381,70 
17:02 951,93 931,77 911,62 413,12 393,07 373,96 
1906: 946,82 924,91 903,98 407,42 386,20 365,94 
10, 06e 941,30 918,72 : 896,34 401,25 378,97 357,64 
20 cine 935,29 911,62 888,16 394 , 84 371,62 348,99 
d1,0 dis 929,16 903,98 880,05 387,98 363,68 340,12 
22 05e. 922,54 896,34 871,02 380,87 355,27 330,71 
235 0:56 915,56 888,16 862,31 373,52 346,86 320, 84 
2h Diese 908,29 880,05 852,75 365,70 337,97 310,94 
25:09:02 900,95 891,27 843,19 357,52 328,75 300,61 
20:95:52: 892,83 862,31 833,34 349,00 319,05 290,06 
2 dise 884,83 852,795 821,86 340,35 309,12 278,86 
20,945 876,23 843,19 811,41 330,88 298,83 267,41 
209,5. 867,39 833,34 799,97 321,30 288,31 255,59 
30, ie 858,01 823,13 788,96 311,48 277,21 243,51 
JT diodes 848,76 811,33 977,26 301,19 265,86 — 
DD Dose 839,02 801,27 763,71 290,78 254,14 — 
Duo 899,05 790, 83 752,67 279,81 242,08 — 
Id — 778,96 740,51 268,47 — — 
35, Dunes — _ 726,94 256,77 _ — 


pour les deux premières transitions alors que c’est l’inverse pour la troi- 
sième. La répartition des niveaux F, et F; de l’état inférieur commun X"I 
étant fixée pour PO et les combinaisons mettant en jeu des transitions 


TABLEAU II. 
Valeurs des constantes rotationnelles des niveaux v analysés de C?2—(cem-1). 
B,.. B,:,1. B,+,. B,.+.. 
0,570: 0, 564: O, 558; 0,5527 


TABLEAU III. 
Valeurs des constantes de l’état C?2—(cm1). 
Te Oe & Le B.. a.-10:. 


46 993,7 747,95 5,13 0,573 5,83 


issues du même niveau supérieur dans les trois cas, on peut conclure que C 
est un état “2 et que R et P font intervenir les composantes F4 et Q les 
composantes F.. | 
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Ce résultat est en accord avec la non observation de la transition de 
’état C vers B°Z* (‘). Les constantes rotationnelles déterminées graphi- 
quement à partir des relations de combinaisons habituelles sont regroupées 
dans le tableau IT. Elles ont permis d’obtenir la valeur de &« et en suppo- 
sant #— o celle de B, (tableau IIT). 

L’état inférieur de la transition est l’état fondamental X°II et le seul 
niveau observé est le niveau » — 0. En effet, la détermination graphique 
des constantes rotationnelles B,, et B., a conduit, avec la. répartition 
des niveaux adoptée précédemment et avec p——0,0075 cm *, aux 
valeurs respectives de 0,728, et 0,733, cm *, soit à un B, de 0,730, cm 
qui est celui du niveau o de X?1II. 

ANALYSES VIBRATIONNELLES. — Nos identifications rotationnelles et les 
relations du type 


Q +00 07) — QD) = AG — (Bo — Be +1) NAN + 1), 


dans lesquelles à représente la composante 1 ou 2, nous ont permis d’obtenir 
les valeurs des différents AG et par suite d’obtenir w,x. et w. en supposant 
toujours #’— 0. Les constantes de l’état C*2- sont regroupées dans le 


tableau III. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

() H. GUENEBAUT, C. CouET et B. CoQuaART, J. Chim. Phys., 7-8, 1966, p. 969. 

(:) K. DRESSLER, Helv. Phys. Acta, 28, 1955, p. 563. 

() B. CoquaRT, C. CouET, NGao TUAN ANH et H. GUENEBAUT, J. Chim. Phys., 64, 
n°5 7-8, 1967, p. 1197. 

(*) C. CouET, NGo TUuAN ANH, B. CoQUuART et H. GUENEBAUT, J. Chim. Phys., 65, 
n° 2, 1968, p. 217. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Structure moléculaire et Spectroscopie, 
Faculté des Sciences, 

Moulin de la Housse, 51-Reims, 
Marne.) 
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RADIOCRISTALLOGRAPHIE APPLIQUÉE. — Détermination, à l’aide 
des rayons X, des coefficients de dilatation de la cémentite dans les direc- 
tions [1001], [010] et [001]. Note (*) de MM. JEAN-CLaunE Gacuon et BERNARD 


ScuimiTr, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les coefficients de dilatation aj:00}> &oio] €t &jooy Sont mesurés entre — 200 
et 5oo°C sur une chambre de diffraction des rayons X opérant à haute et basse 
température. «100] et &fo107, négatifs à basse température, croissent rapidement avec 
la température. «001, dont la croissance est plus faible, a des valeurs voisines 
de ar. aux températures situées à plus de 5o°C du point de Curie du fer. 


Les mesures radiocristallographiques sont faites à l’aide d’un goniomètre 
à compteur proportionnel, équipé d’une chambre de diffraction fonction- 
nant aussi bien à haute qu’à basse température (‘). L’échantillon est une 
plaquette de 25 X30 X3 mm* prélevée dans la partie centrale et homogène 


r Vn-449).107À 


b— 5026)107À ob 
c- 672) 10*À 
qa 
2e 
6 Oo F 
4 
epoints q 
2 A opoints b 
àpoints © 
OLA 
-200 0 200 400 t°C 
Fig. 1. — Courbe des variations des paramètres a, b et c de la cémentite 


en fonction de la température. 


d’un petit lingot d’un alliage fer-carbone à 3,12 % de carbone. Un couple 
thermoélectrique placé dans son épaisseur permet d’enregistrer la tempéra- 
ture à + 20C près. La position angulaire précise des raies de Debye-Scherrer 
s’obtient en effectuant des mesures d’intensité tous les 0,01 degré, à l’aide 
d’un compteur proportionnel qui se déplace automatiquement grâce à un 
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dispositif d'avance pas à pas. Des étalonnages sont faits à l’aide des raies 
Debye-Scherrer (110) et (211) de la ferrite contenue dans l’échantillon. Nous 
utilisons le rayonnement K, du cobalt. Dans le domaine angulaire 40-5508 
que nous utilisons, le réglage fin du monochromateur permet d'isoler la 
composante K.. du doublet K.. Nous avons choisi pour les mesures les 
réflexions intenses (140), (233), (330) et (043) qui sont respectivement sen- 
sibles aux paramètres b, b et c, a et b, b et c. Les températures de mesure 


sont : — 195, 23, 165, 360 et 47o0C. 


oo] .108°c"* 

#Loid.r0%°c"* | [O1] 

Looi.105°c" 

Œ.ID6Ct | &f00] 
œŒ 


ce. 107" | : 


2 | 


point de Curie 
du Fer 





800 t° 


Fig. 2. — Variations, en fonction de la température, des coefficients vrais de dilatation 
linéaire de la cémentite @f100]; &foio] €t «01, du coefficient vrai de dilatation linéaire 
moyenne de la cémentite x, et du coefficient vrai de dilatation linéaire du fer are. 


A 


Les paramètres a, b et c de la maille sont calculés à l’ordinateur 
€ [. B. M.» 1150 par la méthode de Cramer. Pour chaque température, nous 
formons quatre systèmes d'équations. Dans chacun d’eux apparaissent les 
données relatives à trois réflexions. Nous obtenons ainsi quatre groupes de 
valeurs a, b et c. Dans les cas les plus défavorables, la divergence des résul- 
tats n’excède pas 0,001 À. 
Les courbes de la figure 1 conduisent à essayer une loi parabolique de 
variations des paramètres a, b et c. L'ordinateur « I. B. M. » 1130 fournit par 
la méthode des moindres carrés, les expressions : 


ai = 4,5198(1 + 4,11.10-6{ +12,1.10—° É*), 
4—=5,0845(1+0,98.10-t{ +15,3.10— #°), 
ci = 6,79384(1 + 13,5.10-{ + 2,1.107 4?) 
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Le plus grand écart observé entre ces valeurs et celles que fournit l’expé- 
rience est à peine supérieur à 0,001 À. 
Les coefficients vrais de dilatation linéaire se déduisent des expressions 
précédentes, 4 
%100 = 4,11.106+ 24,2.10—%{0C (degré-1), 
&o1o = 0,98.10—6 + 30,6.10—° {0C (degré-1), 
œont = 13,5.10—6+ 4,2.107°{0C (degré-!). 


Le coefficient vrai de dilatation linéaire moyenne d’un échantillon poly- 
cristallin découle des précédents : 


ä — 6,2.10 6 +920,0.10-° {0C (degré-!). 


La figure 2 permet de comparer les coefficients vrais de dilatation linéaire 
de la cémentite à celui du fer déterminé par Lehr (*). Comme le montrent les 
concavités des courbes de la figure 1, la cémentite possède, aux basses tempé- 
ratures, des coefficients vrais de dilatation linéaire @&100) Et &o1o) légèrement 
négatifs. Ce résultat apparaissait déjà dans les quelques valeurs des para- 
mètres déterminées par Stuckens (*). La dilatation suivant la direction de 


: > . , k ? 
l’axe c est assez voisine de celle du fer. Nous pensons qu’on peut interpréter 
ce fait en admettant l’existence d’une liaison de type métallique entre 
certains atomes de fer, (*) de la cémentite. 


À une température voisine de 5oo°C, l’anisotropie de dilatation de la- 
cémentite disparaît. Son coeflicient de dilatation linéaire est le même que 
celui du fer. L’existence d’une température à laquelle la cémentite est 
pratiquement isotrope nous semble un fait important du point de vue de la 
formation de défauts dans ce composé. 


Les résultats de nos mesures sont en bon accord avec ceux qu’ont obtenus 
Chévenard (°) et d’autres auteurs [(°), (*)|. 


Chévenard, opérant par dilatométrie différentielle sur’ des barreaux 
d’alliages fer-carbone de diverses teneurs, a déterminé les variations avec 
la teneur en carbone, de l’amplitude de dilatation entre 15 et 4509C. Nous 
déduisons de ses résultats la valeur de 22,5.10* pour la cémentite. Cette 
valeur est en parfait accord avec nos résultats. 


Honda et Endo (*) ont étudié les variations de volume au cours de la soli- 
dification des fontes en l’absence de graphite. Par extrapolation, ils ont 
obtenu entre 20 et 11300C : 


(a)1399 = 15.10 degré. 


4 


Laszlo et Nolle (*) ont obtenu par extrapolation à partir de valeurs 
déterminées par dilatométrie différentielle sur deux aciers, 


(x)35° = 12,89.107$ degré-1. 
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Nous pouvons calculer ces valeurs à partir de nos résultats : 


1230 19,5.10 6 degré -!, 
300 — 13,2.10-6 degré-!. 


At 


RI 


*) Séance du 11 janvier 1971. 

5) J. PorrsoN, Diplôme d'Études supérieures, Nancy, 1970. 

2) P. LEHR, Comptes rendus, 242, 1956, p. 632. 

#) W. STUCKENS, Thèse d’Ingénieur-Docteur, Paris, 1962. 

#) A. MicHEL, Comptes rendus, 248, 1959, p. 1528. 

(5) P. CHEVENARD, Comptes rendus, 164, 1917, p. 1005. 

(5) K. Honpa et H. EnDo, Z. anorg. allgem. Chem., 154, 1926, p. 251. 
() F. Laszzo et H. Noze, J. Mech. Phys. Solids, 7, 1959, p. 193. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Modes normaux de vibration du laiton «à (phase 


désordonnée). Note (*) de MM. Bernarp PRÉvor et ConsranrTiN CARABATOS, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


Nous avons calculé les courbes de dispersion du laiton «, pour une concen- 
tration particulière de zinc, à l’aide de trois constantes de force. Nous donnons 
également la fonction de distribution des fréquences. 


4. Inrropucrion. — La teneur en zinc du laiton «(Cu-Zn) varie 
entre o et 30 % atomique (‘). Cet alliage, dans sa phase désordonnée, 
appartient au groupe spatial O; (réseau c. f. c.), si on le considère comme 
étant un « élément » de charge Z = 29,5 et de masse apparente M — 63,8584. 
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Fig. 1. — Courbes de dispersion des modes normaux du laïton « (phase désordonnée). 


Les pentes à l’origine sont issues des mesures de Rayne (°). 


Avec cette hypothèse, le laiton « se comporte comme le cuivre, qui appar- 
tient au même groupe spatial et ne doit présenter que des branches acous- 
tiques dans les courbes de dispersion des modes normaux. 

Les constantes élastiques du laiton & ont été mesurées par Rayne (*), 
à différentes températures, sur des échantillons présentant différentes 
concentrations de zinc. Nous avons choisi les valeurs mesurées à 4,20K 
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et correspondant à 17,4 % de zinc : ce qui donne la masse apparente donnée 
plus haut. Il faut noter que l’alliage Cu; Zn a été traité en détail par 
Hallman et coll. (*). La dynamique du réseau des métaux ou alliages 
cubiques faces centrées ou cubiques centrés a été étudiée par différents 
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Fig. 2. — Fonction de distribution des fréquences de vibration 


du réseau du laïton « (phase désordonnée). 


auteurs [(*), (*), (°) et (*)]; dans cette Note, nous appliquerons le modèle 
de Born von Karman (”) en ce qui concerne les constantes de force atomique. 


2. BASES THÉORIQUES. — Dans l’approximation harmonique, les équa- 
tions de mouvement d’un système à un atome par cellule unité sont 
(1) Mi (D = De(, l)u;(2, 

pr 


< . > 9 

où M est la masse atomique, uw le vecteur déplacement de l’atome par 
rapport à sa position d'équilibre, 1, ] étant ses composantes cartésiennes 
et / numérotant la cellule. Les o;;(l, l'\ sont alors les constantes de force. 
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Par l’introduction d’ondes planes, on montre que cette équation peut 
s’écrire : 


(2) hrive(G)ME (à) =Y C;(4) E (9), 


> e. e « 
où € est le vecteur de polarisation du mode normal et où 
> it ; > À 2 
(3) C(Q) = Ve (4 2) expliÿ. RO — R(7) | 
d' 
Les fréquences des modes normaux sont obtenues en résolvant le déter- 
minant séculaire : 


(4) Ares (g)Mô; — G,(9) | = 0. 


En appliquant la méthode des ondes longues, il est possible de trouver 
les relations existant entre les constantes élastiques et les constantes de 
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Fig. 3. — Chaleur spécifique normalisée du réseau pour le laiton « 
(phase désordonnée). 


force; dans le cas d’un cristal cubique faces centrées et en prenant un 
modèle ne tenant compte que de trois constantes relatives aux premiers 
voisins, on obtient : 


Ï 
(5) Gi a, Gi 2 (— +2), Qu = (a+ y), 


où &, 4 et Y. sont les constantes de forces atomiques et 2 a le paramètre 
du réseau. 

3. CALCULS NUMÉRIQUES. — Aucune donnée concernant la diffusion 
neutronique n’est disponible dans le cas de l’alliage «-CuZn considéré; 
nous avons déterminé les constantes de forces à l’aide des constantes 
élastiques mesurées par Rayne (?) et des relations (5). Le tableau résume 
les données et les constantes de forces ainsi déterminées; nous y avons 
également reporté les valeurs concernant le cuivre pur extraites de la 
référence (°) 
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TABLEAU. 
M. a (A). Cr Ci Cu ae E.. Ye 
Crises 63,54 1,807 1,685 1,215 0,755 1,5226 1,7802 —0,1581 
a-Cu Zn... 63,8584 1,845 1,607 1,155 0,775 1,4825 1,7804 —0,0526 
10‘? dynes/cm* 10* dynes/cm 


À l’aide de ces constantes de force, les courbes de dispersion ont élé 
calculées dans les directions suivantes de la zone de Brillouin : [o, o, €], 
[C, &, ol, [C, &, Cl et [o, ©, 1]. La figure 1 montre les résultats obtenus et la 
figure 2 reporte la fonction g(v) de distribution des fréquences calculées 
par la technique d’interpolation de Gillat et coll. [(*), (*)]. La chaleur 
spécifique normalisée en a été déduite et portée en fonction de la tempé- 
rature sur la figure 3. 


4, Conciusions. — Au vu des résultats numériques, il apparaît que la 
dynamique du réseau du laiton « (phase désordonnée) est très proche de 
celle du cuivre pur; les constantes de force de l’alliage n’en sont pas très 
différentes. Il est à noter cependant que les constantes de force entre 
premiers voisins sont prépondérantes. Des données neutroniques devraient 
permettre une meilleure description de la dynamique de réseau du laiton «. 
Une comparaison plus poussée avec celle du cuivre () serait alors inté- 

P plus p 
ressante. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

(:) M. HANSEN, Constitution of Binary Alloys, Mc Graw-Hill Book Company Inc. 
New York, 1958. 

(?) J. A. RAYNE, Phys. Revw., 115, 1959, p. 63. 

(*) E. D. HALLMAN et B. N. BrocKkHouUsE, Canad. J. Phys., 47, 1969, p. 1117. 

(:) A. D. B. Woops, B. N. BRocKHOUSE, R. H. Marc et A. T. STEWART, Phys. Rev., 
128, 1962, p. 1112. 

(5) E. C. SveNsoN, B. N. BrockHouse et J. M. RowE, Phys. Rev., 155, 1967, p. 619. 

(5) K. Kregs, Phys. Letters, 10, 1964, p. 12; Phys. Rev., 138, 1965, p. 143. 

() M. Born et K. HuANG, Dynamical theory of Crystal Laitices, Clarendon Press, Oxford, 
1954. 

(#) G. GiLLAT et G. DozziNG, Phys. Letters, 8, 1964, p. 304. 

(°) G. GILLAT et L. J. RAUBENHEIMER, Phys. Rev., 144, 1966, p. 390. 
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(Laboratoire de Spectroscopie et d’Optique 
du Corps solide, 
Groupe de recherche n° 15, 
Institut de Physique, 
5, rue de l’Université, 
67-Sirasbourg, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLURGIE. — Étude de la solubilité du soufre dans le cobalt. 
Note (*) de MM. Nisso Barsouru, BErnarn Dusois et Jacques Oupar, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La solubilité du soufre dans le cobalt a été étudiée entre 900 et 1250°C au moyen 
d’une méthode radiochimique, la loi de variation de la solubilité du soufre en fonction 


de la composition de la phase gazeuse constituée de mélanges H:-H,S a été 
précisée. 


La solubilité du soufre dans le cuivre (‘), l’argent (*), le nickel (*) et le 
fer (*) a été étudiée précédemment grâce à l’utilisation d’une méthode 
radiochimique de grande sensibilité (*) basée sur l’utilisation de l’isotope 
radioactif ‘**S, émetteur de rayonnement f5. Nous nous sommes proposés 


? 


Solubilité 10 Ô 





Fig. 1. — Variation de la solubilité 
en fonction de la composition de la phase gazeuse. 


d'effectuer une étude analogue dans le cas du cobalt, afin de compléter 
l’étude des solubilités du soufre dans les métaux de transition (Fe-Co-Ni). 
Les échantillons utilisés ont été élaborés à partir d’une poudre provenant 
de la Société Iloboken ct dont le titre était supéricur à 99,99 %. Une ana- 
lyse spectrographique a permis de détecter la présence de nickel, de fer, 
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de cuivre et de zinc à des pourcentages inférieurs à 10-* %. La poudre 
a été fondue sous hydrogène en nacelle de cuivre refroidie. Les échan- 
tillons ont été prélevés dans le lingot ainsi formé. Avant utilisation, les 


4 


échantillons étaient soumis à un traitement de 5 jours à 1r00°C, sous 
hydrogène pur. On sait qu’un tel traitement a pour effet d’abaisser la 
teneur en impureté métalloïdique. La surface du métal était ensuite polie 
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Fig. 2. — Courbe permettant la détermination de la chaleur de dissolution. 


x 
L 
L 
. 


mécaniquement et électrolytiquement dans un bain à 5o % d’acide phos- 
phorique sous une tension de 1 V.. 

La mise en solution du soufre était réalisée en présence d’ un mélange 
H,-H,S de composition déterminée dans un appareil avec circulation des 
gaz analogue à celui mis au point par l’un de nous (‘). Le tube laboratoire 
était constitué d’un tube en alumine « purox ». Nous avons décrit par 
ailleurs la façon de réaliser et de doser par méthode radiochimique les 
mélanges hydrogène-sulfure d’hydrogène de composition voulue (*). 
Lorsque la teneur du mélange gazeux en sulfure d'hydrogène était nette- 
ment supérieure à celle correspondant à la formation du sulfure, elle 
évoluait jusqu’à ce que s’établisse l'équilibre entre le sulfure, la solution 
solide cobalt-soufre et l’atmosphère gazeuse. Il était ainsi possible de 
déterminer in situ, en fonction de la température, la pression de disso- 
ciation du sulfure de cobalt. Les résultats expérimentaux sont portés sur 

C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 6.) Série GC — 29 
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la figure 1. On constate que la solubilité est proportionnelle au rapport 
pH:S/pH; dans tout le domaine de composition de la phase gazeuse. 
On peut donc conclure que la solution solide se comporte de façon idéale. 
Il en est de même dans les autres systèmes étudiés. Ce résultat est logique 
en raison des faibles quantités de soufre dissous. Nous avons porté dans 
le tableau les solubilités maximales matérialisées sur le diagramme par 
des droites horizontales en pointillés, ainsi que les pressions de disso- 
ciation du sulfure. 


TABLEAU. 


Présente étude. 





Température Solubilité Étude Rosenquist ('). 
(°C). limite 10. pH, S/pH.. pH, S/pH.. 
DIOrsssss ouais 33 : 1,86.10—? 1,9.10? 

FOOOS rs nee 45 2 » 2,1 » 
TOO: sessmedsess 105 2,2 >» 2,2 3 
1200 sn sien 176 2,2 9 

1200. 6e 250 2,3 » 2,3 » 


Les valeurs des pressions de dissociation obtenues dans ce travail sont en 
excellent accord avec celles précédemment déterminées par Rosenquist (’). 
Précisons que le sulfure de cobalt est liquide à ces températures. Ces données 
permettent de compléter le diagramme cobalt-soufre dans la région riche 
en cobalt. 

L'équilibre de solubilité peut s’écrire : 


Hiçw+[S] Z HiStwh 


où [S] représente le soufre en solution dans le métal. En portant 
log(pH;:S/pH; x 1/S %) en fonction de 1/T, on obtient une droite (fig. 2) 
dont la pente permet de calculer la chaleur de dissolution à partir du 
sulfure d'hydrogène. On trouve AH = 23 000 cal/at-g (processus endo- 
thermique). La variation de la solubilité C en fonction de la pression et 
de la température peut s’écrire : 


5 000 
T ? 





10g Cios0-1250°c) = 10Sg pH: S/pH: + 7,305 — 


C étant exprimé en 10° (10 °— 0,0001 % en poids —1.10 ‘). 

Si l’on compare les chaleurs de dissolution du soufre dans les métaux de 
transition fer, nickel et cobalt, on constate que la valeur la plus faible 
est obtenue avec le nickel et la plus forte avec le cobalt, à savoir : 


pour le nickel : AH = 8 400 cal/at-g (:), 
pour le fer : AH=1:14100 »  (:), 
pour le cobalt : AH = 23000 » 
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Dans tous les cas le processus est endothermique lorsqu'il s’effectue 
à partir du sulfure d'hydrogène. On peut conclure que l’énergie de liaison 
soufre-métal dans la solution solide va en diminuant lorsque l’on passe 
du nickel au fer puis au cobalt. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

(:) J. Oupar, Thèse, Paris, 1960; Comptes rendus, 249, 1959, p. 259. 

() J. Oupar et N. BArBouTH, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 644. 

() N. BarBouTx et J. OupaRr, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1618. 

(*) E. MaARrGoT, B. VENARD, N. BARBOUTH et J. Oupar, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, P. 373. 

(5) J. Oupar et N. BARBOUTH, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, p. 834. 

(6) N. BargouTu et J. Oupar, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 895. 

() T. RosENQUIST, J. Iron and Steel Institute, 176, janvier 1954, p. 45. 


(Laboratoire 
de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. — Mise en évidence d’un 
phénomène d’inversion de structure dans les systèmes mésomorphes hexago- 
naux. Étude par diffraction des rayons X et microscopie électronique dans le 
cas des systèmes polystyrène-polybutadiène/méthacrylate de méthyle. Note (*) 
de MM. Anoué Doux et BEnvarp GaLiotr, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous avons montré que, tant à l’état de gels mésomorphes qu’à l’état de copo- 
lymères organisés solides, les copolymères biséquencés polystyrène-polybutadiène 
pen suivant leur composition trois types de structures : hexagonale, lamel- 
aire et hexagonale inversée. La structure hexagonale inversé est une structure nou- 
velle pour les polymères; elle ne peut pas être distinguée de la structure hexagonale 
ordinaire par difiraction des rayons X; seule l’étude par microscopie électronique 
des copolymères organisés permet de démontrer son existence avec certitude. 
Les paramètres de la structure hexagonale inversée évoluent de manière originale 
avec la concentration du solvant et lors de la polymérisation du solvant. 


L’étude par diffraction des rayons X aux petits angles de Bragg des 
Gels de copolymères a montré que les copolymères biséquencés à deux 
séquences amorphes peuvent présenter des structures mésomorphes (‘). 
Si la diffraction des rayons X permet de déterminer le type de structure 
du système (lamellaire ou hexagonal), elle ne permet pas directement, 
dans le cas de la structure hexagonale, de déterminer la nature de la 
matrice renfermant les cylindres parallèles. Celle-ci peut, a priori, être 
formée aussi bien par les séquences insolubles que par la solution dans 
le liquide dispersif de la séquence soluble. Par contre, l'étude par micro- 
scopie électronique des copolymères solides obtenus par polymérisation 
du liquide dispersif contenu dans le gel mésomorphe [(*), (*), (*)] permet 
de lever l’ambiguïté. Nous avons donc étudié simultanément par diffraction 
des rayons X et par microscopie électronique une série de six copolymères 
biséquencés polystyrène-polybutadiène (SB), préparés par polymérisation 
anionique sous vide poussé et possédant une séquence polystyrène de 
masse constante (49 000). 


DÉTERMINATION DES STRUCTURES. — L’étude par diffraction des rayons X 
aux petits angles de gels mésomorphes obtenus par dissolution dans le 
méthacrylate de méthyle (MMA) de copolymère SB de compositions en 
polybutadiène comprises entre 20 et 92 % d’un part, et d’autre part des 
copolymères organisés solides qui en dérivent, par polymérisation du 
méthacrylate de méthyle, nous a permis de montrer que : 


19 si le copolymère contient moins de 35 % de polybutadiène, la struc- 
ture est hexagonale; 


20 si le copolymère contient entre 35 et 61 % de polybutadiène, la 
structure est lamellaire; 
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polybutadiène, les cylindres sont noirs et par conséquent constitués par 
les séquences polybutadiène, tandis que pour la figure 2, relative au copo- 
lymère SB 36, contenant 71,7 % de polybutadiène, les cylindres sont blancs 
et renferment les séquences polystyrène dispersées dans le MMA. Le poly- 
butadiènè (noir) forme donc dans ce cas la matrice au sein de laquelle sont 
disposés les cylindres (blancs) formés par la « solution » de polystyrène 
dans le méthacrylate de méthyle. 

La figure 3, relative au copolymère SB 34 contenant 5o % de poly- 
butadiène, présente une série de bandes parallèles, alternativement 
blanches (contenant les séquences polystyrène dispersées dans le MMA) 
et noires (contenant les séquences polybutadiène). Elle résulte de la section 
d’une structure lamellaire par un plan perpendiculaire aux feuillets. 





TABLEAU I. 
SB 32. SB 36. 
D(A). 2R(4) DA). 2R (A). 
Rayons Xi: sius is uises 380 205 663 460 
Microscopie électronique. .... 360 180 710 400 


TABLEAU II. 


SD 0. d (A). da (A). dr (À). 
Rayons Xi eiessteuses 424 253 171 
Microscopie électronique...... 440 240 200 


ÉTUDE DES PARAMÈTRES STRUCTURAUX. — À. Variation des paramètres 
structuraux avec la concentration en MMA. — Nous ne parlerons que des 
structures hexagonales, la structure lamellaire ayant été étudiée dans 
une Note précédente (°). 


1° Lorsque la concentration en MMA augmente, le diamètre 2 R des 
cylindres augmente pour le copolymère SB 36, mais diminue pour le 
copolymère SB 32, 


2° Durant la polymérisation du MMA, le diamètre des cylindres de 
polystyrène du copolymère SB36 diminue tandis que le diamètre des 
cylindres de polybutadiène du copolymère SB32 demeure constant; 
pour ce copolymère, c’est le volume compris entre les cylindres et occupé 
par le polystyrène qui diminue. 

B. Comparaison des paramètres structuraux déterminés par RX et ME, 
— Les tableaux Î (pour les structures hexagonales) et IT (pour la struc- 
ture lamellaire où d = d, + d, avec dy = épaisseur des lamelles de poly- 
butadiène) illustrent l’accord entre les valeurs des paramètres structuraux 
déterminés par rayons X et microscopie électronique. Cet accord est 
excellent : 6 à 15 % suivant les paramètres. 
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Concziusion. — Nous avons montré que, suivant leur composition, les 
copolymères biséquencés polystyrène-polybutadiène présentent, en présence 
d’un solvant préférentiel du polystyrène, trois types de structures méso- 
morphes : hexagonale, si leur composition en polybutadiène est inférieure 
à 35 %, lamellaire si leur teneur en polybutadiène est comprise entre 35 
et 61 % et hexagonale inversée si leur teneur en polybutadiène est supé- 
rieure à 61%. Ces trois types de structure sont conservés dans les 
copolymères organisés solides, obtenus par polymérisation du solvant qui 
peut être, soit du méthacrylate de méthyle, soit de l’acétate de vinyle, 
soit encore du styrène. 

La structure hexagonale inversée est une structure nouvelle pour les 
polymères; elle ne peut pas être distinguée de la structure hexagonale 
ordinaire par diffraction des rayons X; seule l’étude par microscopie élec- 
tronique des copolymères organisés solides permet de démontrer son 
existence avec certitude. La structure hexagonale inversée manifeste un 
comportement original tant vis-à-vis de la variation de la concentration 
du solvant que durant sa polymérisation. Enfin, l’accord entre les valeurs 
des paramètres structuraux déterminés par diffraction des rayons X et par 
microscopie électronique est excellent pour la structure hexagonale inversée 
comme pour les autres structures. | 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(?) A. Douy, R. Mayer, J. Rossi et B. GALLOT, Second International Liquid Crystal 
conference, Kent, Ohio, août 1968 et Molecular Crystals and liquid Crystals, 7, 1969, p. 103. 

(?) CH. SADRON, Angew. Chemie, Internat. Edit., 2, 1963, p. 248. 

(5) A. Doux et B. GALLOT, IUPAC International Symposium on Macromolecules, Leiden, 
1970, Preprint 1.22, p. 99. 

(+) J. Rossi, B. GALLOT et CH. SADRON, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 920. 

(5) À. Douy et B. GaLLoT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1218. 


(Centre de Biophysique moléculaire, 
avenue de la Recherche Scientifique, 
45-Orléans-02, Loiret.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Cinétique et morphologie des dépôts de bore 
sur le graphite. Note (*) de MM. Gur Vuizcarp, 'AsERT LUQUE et 
Mlle Françoise AucusrTin, présentée par M. Paul Laffitte. 


Les dépôts de bore obtenus en réduisant BCI: par H, au contact d’une surface 
de graphite industriel à grain très fin, chauffé par rayonnement, sont étudiés. Le bore 
commence à former une couche mince continue dès 700°C. Mais au bout d’un certain 
temps, des amas cristallins apparaissent et perturbent la couche continue. 
Jusqu’à 8200, les amas cristallins sont constitués de bore «-rhomboédrique; à rooo°C, 
on trouve essentiellement la phase f-rhomboédrique. Entre 870 et 95o°C les deux 
phases cristallines coexistent. 


DisPOsITIF EXPÉRIMENTAL. — Le réacteur est un tube de silice trans- 
parente de 35 mm de diamètre. L'alimentation en réactifs et l’évacuation 
des résidus gazeux sont réglées par un appareillage du type déjà décrit 
dans l’étude de la boruration du zirconium (‘). Le débit du gaz BCL est 
de 5 ml.mn-* et celui de l’hydrogène, 5o ml.mn‘ environ; la pression 
dans tout l'appareil étant légèrement supérieure à celle de l’atmo- 
sphère. Le faible débit des réactifs permet de suivre aisément les diffé- 
rentes phases du dépôt de bore. La réaction s’effectue au contact d’un 
prisme à base carrée de 10 mm de côté et 14 mm de haut, placé dans 
l’axe du tube de silice. Le chauffage est réalisé par quatre lampes de 
projection 4 OSRAM » de 150 W, placées en face des parois latérales. Un inter- 
valle de 2 mm sépare les lampes du tube de silice. Les résultats donnés 
ci-dessous ne concernent que les substrats en graphite industriel à grain 
très fin : densité, 1,8. Une gaine pyrométrique en alumine, enfoncée aux 2/3 
du cube, sert de support au prisme de graphite et de protection au couple 
thermoélectrique platine-platine rhodié, logé à l’intérieur. La température 
du substrat est suivie au cours du dépôt par enregistrement de la f. é. m. 
du couple thermoélectrique protégé. 


Au cours d'expériences comparables, où le bloc de graphite est amené 
lentement à température stationnaire, nous avons constaté une corré- 
lation entre la température de surface et celle du couple axial protégé. 
En plaçant un couple supplémentaire sur une face latérale du prisme 
(à 1 mm sous la surface et au centre de la partie chauffée), nous avons 
, obtenu une table des différences de températures. Les plus fortes diffé- 
rences de températures entre la surface du graphite et l’intérieur de la 


gaine d’alumine (thermocouple de mesure normale) sont de l’ordre de 20°. 

La gamme des températures utilisées va de 700 à 10000C. Ces tempé- 
ratures sont basses pour la réaction étudiée, mais les résultats obtenus 
montrent que l'effet photochimique du chauffage par rayonnement accélère 
la cinétique de la réaction de réduction de BC. 
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CINÉTIQUE ET MORPHOLOGIE DES DÉPÔTS DE BORE OBTENUS. — 1° J'em- 
pératures de surface comprises entre 700 et 8200C. — La première appa- 
rition visible à l’œil nu se manifeste par une tache grise sur la partie la 
plus chaude du plan considéré, au bout de 6o à 20 mn suivant la tempé- 
rature. Il s’est formé une couche de bore gris noir, très mince : 2 à 44, 
facilement rayée, qui semble constituée par du bore dit amorphe, géné- 
ralement cité dans la littérature [(?), (*), (*)] comme la forme produite 
par ce genre de réaction. Sur cette couche continue, se développent ensuite 


Coupe du jour 
utilisant quatre lampes de projection « OSRAM » Halogen n° 64.635 de 150 W. 


des amas cristallins isolés, rougeâtres. Plus la température est élevée, plus 
la germination des cristaux marrons est rapide et dense. L’étude micro- 
scopique montre que les amas cristallins prennent racine dans la couche 
grise continue. Lorsque les cristaux marrons sont détachés, la couche de 
bore continue est arrachée, laissant à nu le substrat de graphite. Inver- 
sement, on voit, sur les grains détachés, le fragment de la couche grise 
étroitement soudée au grain de bore marron. 


L'étude aux rayons X montre que le bore marron est formé d’agrégats 
microcristallins où la variété prédominante est le bore «-rhomboédrique. 


29 Dépôts à 8700. — Le dépôt se forme plus rapidement, mais les résultats 
sont comparables. La couche grise continue se développe d’abord, atteint 3 
ou 4H, puis des amas cristallins apparaissent, grossissent et deviennent 
de plus en plus nombreux. Les grains marrons sont essentiellement formés 
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de bore «-rhomboédrique; mais on voit apparaître sur les diagrammes 
Debye-Scherrer deux raies : 5,04 et 4,68 À correspondant à la phase 
G-rhom-boédrique du bore. Les grains marrons se détachent facilement, 
restant soudés au bore gris de la couche continue dont un fragment est 
arraché. 


39 Dépôts à 10000€. — La formation du dépôt comprend toujours 
deux phases : 


4 


— Une couche continue gris noir commence à recouvrir uniformément 
la surface du graphite, remplissant les pores éventuels, nivelant le plan 
support. Cette couche « primaire » est très dure. Elle présente quelque- 
fois des anomalies au contact bore-graphite : soulèvement par plaque, 
décollement, etc. Sur cette couche d’épaisseur à peu près constante se 
forment des grains noirs. Ceux-ci apparaissent lorsque la couche primaire 
atteint 10 4 environ. Les grains noirs sont étroitement soudés à la couche 
continue. Les rayons X montrent qu’ils sont constitués de bore 6-rhom- 
boédrique. 


Les résultats de radiocristallographie dont il est fait état, ont été obtenus 
par la méthode des poudres Debye-Scherrer. Les poudres sont produites 
par broyage des grains détachés de la surface du dépôt avec une pince. 
En prenant l’exemple de dépôts formés à g5o°C, 1l a été possible de 
recueillir séparément sur une même face du prisme des grains marrons 
et des grains noirs. Les diagrammes ont alors montré indiscutablement 
que les cristaux noirs sont B-rhomboédriques et que les grains marrons 
sont «-rhomboédriques. 


En conclusion, la réaction de réduction de BCI, par l'hydrogène a lieu 
dès 7000C sur le graphite chauffé par rayonnement. Le dépôt de bore 
commence, dans tous les cas étudiés, par une couche continue. Après un 
temps plus ou moins long suivant la température, des grains cristallins se 
forment. Les grains sont essentiellement formés de bore a-rhomboédrique 
de 700 à 8200C. À partir de 10000C on ne trouve que le bore f-rhom- 
boédrique. Entre 870 et 95o°C, on trouve les deux phases cristallines 
côte à côte. 

L'apparition d’un germe cristallin sur la couche continue est désas- 
treuse pour le revêtement du graphite. En effet, l'étude micrographique 
des coupes perpendiculaires au dépôt montre que la formation d’un amas 
cristallin provoque une lacune sous la couche de bore, qui se soulève, se 
détache du substrat et devient extrêmement fragile. 


L'ensemble de ce travail montre que la réduction de BCI, provoquée 
en chauffant la surface de carbone par rayonnement se produit à des 
températures inférieures de 200°C environ à celles que l’on utilise pour 
réduire BCI, sur le carbone chauffé par effet Joule. De même, les formes 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (1er février 1971). Série C — 447 


cristallines du bore apparaissent à des températures plus basses que celles 
qui sont observées généralement. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(‘) À. WALDER, Thèse 3e cycle, O. N. E. R. A., Paris, 1966. 

() C. P. TALLEY, L. E. LINE et Q. D. OVERMAN, Preparation and Properties of massive 
amorphous elemental Boron, p. 94 à 104; Boron, vol. I, Proceed. Conference on Boron, 
Plenum Press, 1960. . 

(8) C. FELDMAN, F. OrpwAY et W. ZIMMERMAN, Vacuum Deposited Amorphous Boron 
Films, p. 235 à 260; Boron, vol. II, Paris, Intern. Symposium Plenum Press, 1965. 

(+) P. F. LINDQUIST, M. L. HammonpD et R. H. BRrAG&, J. Appl. Phys., 39, n° 2, 1968, 
p. 5152 à 5162. 


(C. N.R.S., Centre de Recherches 
sur la Chimie de la Combustion 
et des Hautes Températures 
et Faculté des Sciences d'Orléans, 
45-Orléans, 02, Loiret.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Chromatographie en phase gazeuse de complexes 
métalliques de la thénoyltrifluoroacétone. Note (*) de M. Pierre JACQUELOT 
et Mile Germaine Tomas, présentée par M. Gaston Charlot. 


Nous avons préparé les chélates métalliques de la thénoyltrifluoroacétone avec 
les cations Be (11), AI (IID), V (IV), Cr (III), Mn (IT), Fe (II), Co (ID), Ni (ID), Cu (ID, 
et nous avons étudié la possibilité de leur élution en chromatographie en phase 
gazeuse. 


Comme un grand nombre de G-dicétones, la thénoyltrifluoroacétone 
(TTAH) très connue pour son pouvoir extractant, forme des complexes 
métalliques de stabilité thermique et de volatilité telles que leur séparation 
par sublimation fractionnée est possible (‘). Au cours d’un travail ayant 
pour objet la caractérisation et le dosage par chromatographie en phase 
gazeuse de cations métalliques sous forme de complexes [(*), (*)] nous nous 
somme intéressés à l’élution des thénoyltrifluoroacétonates de plusieurs 
cations. 


1. PRÉPARATION DES THÉNOYLTRIFLUOROACÉTONATES. — Afin de pou- 
voir mettre en évidence de façon certaine l’élution des chélates et une 
réponse linéaire du détecteur, nous avons tenu à obtenir les produits purs 
sous forme cristallisée. Le mode de préparation, analogue à celu de 
Berg (‘) est le suivant : À une solution à 1 % de thénoyltrifluoroacétone 
dans l’éthanol, on ajoute à chaud un léger excès d’une solution aqueuse 
à 5 % de sel métallique (en général nitrate) tamponnée immédiatement 
avant emploi par addition de 5 g d’acétate de sodium pour 100 ml de solu- 
tion. On chauffe en agitant jusqu’à apparition des premiers cristaux de 
produit. Après refroidissement, le complexe est recueilli sur filtre, lavé 
plusieurs fois à l’eau distillée, et purifié par trois recristallisations succes- 
sives dans l’éthanol. La pureté de chaque chélate est vérifiée par micro- 
analyse élémentaire, et le taux d’hydratation confirmé par thermogravi- 
métrie. Nous avons ainsi obtenu les produits suivants : 


Be (TTA): Mn (TTA}:, 2 H:0 

AI (TTA); Fe (TTA)s 

Vo (TTA): ” Co (TTA):, 2 H:0 

Cr (TTA)s Ni (TTA):, 2 H:0 
Cu (TTA): 


Tous sont insolubles dans l’eau, et ne sont d’ailleurs pas mouillables; ils 
sont solubles dans l’acétone et divers solvants tels que le benzène, le toluëne, 
le tétrachlorure de carbone, le chloroforme, etc. à l’exception des complexes 
hydratés qui ne sont solubles que dans l’acétone ou dans des mélanges 
acétone-autre solvant. | 
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2. MISE AU POINT DES CONDITIONS EXPÉRIMENTALES DE LA CHROMATO- 
GRAPHIE EN PHASE GAZEUSE DES THÉNOYLTRIFLUOROACÉTONATES. — Nous 
avons étudié systématiquement les quatre grands types de colonnes 
habituellement utihsées en C. P. G. : 


— Les colonnes classiques avec un taux d’imprégnation supérieur à 
5 % n'ont pas donné de résultats satisfaisants : les chélates sont certai- 
nement retenus dans la colonne. Nous avions d’ailleurs remarqué, lors 
des études préalables en thermogravimétrie, la très facile recondensation des 
complexes. 


— Les colonnes capillaires, et les colonnes capillaires remplies, ont donné 
jusqu’à présent des résultats peu ou pas reproductibles. 


— Les résultats les plus satisfaisants ont été obtenus avec des colonnes 
classiques « lightly loaded columns » dont le taux d’imprégnation ne dépasse 
pas 0,1 %. Ces colonnes sont silanisées. et imprégnées in situ par la méthode 
décrite par Averill (*). Tout d’abord, nous avons préparé plusieurs colonnes 
de même longueur, mais en imprégnant le support (billes de verre) avec 
différentes phases stationnaires. Pour les chélates métalliques, le choix 
d’une phase stationnaire est assez restreint car elle doit présenter une 
bonne stabilité thermique et une polarité très faible. Nous avons testé 
l’Apiézon L, l'huile DC 710 et la graisse SE 30. 

Les résultats les meilleurs ont été obtenus avec l’huile DC 710 : nous 
pensons que les groupements phényle fixés sur la chaîne siliconée augmentent 
l'efficacité sans pour cela retenir le complexe de manière irréversible. La 
concentration optimale en huile DC 710 dans la solution utilisée pour l’im- 
prégnation (chlorure de méthylène) est de 1 %. 

Afin de mettre en évidence, pour le supprimer, un éventuel « gel » des 
chélates dans la colonne, nous avons effectué pour des températures com- 
prises entre 195 et 2600C une série d’essais en enregistrant non seulement la 
sortie des complexes, mais aussi la courbe de dégazage obtenue en élevant 
ensuite rapidement la température d’une trentaine de degrés. Tandis que 
le pic du chélate devient de plus en plus net et symétrique, le pic de déga- 
Zage, important aux températures les plus basses, disparaît complètement 
lorsque la température d’élution atteint environ 2500C. D’une manière 
générale, sauf pour les chélates les plus volatiles, nous n’avons pas utilisé 
par la suite des températures de colonnes inférieures à 24o0C. 


En résumé nous proposons pour l’obtention des meilleurs résultats 
pour la chromatographie en phase gazeuse des thénoyltrnifluoroacétonates les 
conditions opératoires suivantes : 


— colonne en verre « pyrex » de 2,3 m de longueur, et de diamètre inté- 
rieur 4 mm, remplie de billes de verre calibrées entre 60 et 80 mesh, silanisées 
et imprégnées in situ à l’aide d’une solution de chlorure de méthylène à 1 % 


de DC 710. 
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— températures : d'injection, 270°C, de colonne, 2570C, du détecteur à 
ionisation de flamme, 300°C; 
— débit du gaz vecteur (hélium) : 75 ml/mn. 


Dans ces conditions, tous les chélates sont élués sauf ceux de fer (III) 
et de manganèse (II). Ils se classent par ordre croissant de temps de réten- 
tion variant de 30 s à 4 mn, de la manière suivante : chélates de Be (Il), 
Cu (IT), AI (III), Co (II), Ni (Il), Cr (III), V (IV). 

Seul Tsurumatsu (°) avait publié en 1966 des résultats concernant l’élu- 
tion du thénoyltrifluoroacétonate d'aluminium, sur une colonne classique 
de 4 m de longueur, présentant un taux d’imprégnation de 20 %,. Il utilisait 
des injections minimales de 10 ul d’une solution benzénique concentrée 
(20 g/l), ce qui à notre avis met en évidence la rétention irréversible d’une 
partie importante du complexe sur les colonnes à fort taux d’imprégnation. 
Très récemment, nous avons eu connaissance des travaux de Butts (°) 
sur quelques chélates de la benzoyltrifluoroacétone et de la thénoyltrifluo- 
roacétone avec certains cations trivalents. Cet auteur utilise comme nous des 
colonnes classiques à faible taux d’imprégnation. 

Nous pensons compléter les résultats ici présentés par une étude des pos- 
sibilités de séparation et d’analyse quantitative de cations par chromato- 
graphie en phase gazeuse de leurs chélates (°). 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() E. W. Berc et K. P. REED, Anal, Chim. Acta., 1968, p. 207. 

(?) P. JAcQuELoT et G. THomas, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3167. 

() P. JaAcQuELoT et G. THoMas, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 
(*) W. AVERILL, J. Gas. Chrom., 1, 1963, p. 34. 

(5) M. TsuruMATSU, Bunseki Kagaku, 15, 1966, p. 181. 

(6) W. C. BurTrs, Iowa State University, Ph. D., 1968. 

(7) Ce travail est effectué en collaboration avec la Société ELF-ERAP. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Molybdostannisilicates réduits, en milieu 
acide. Note (*) de MM. Micuez Fournier, RENÉ Massarr et Pierre Soucuay, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


La préparation d’un dérivé molybdostannisilicique réduit à quatre électrons 
et renfermant deux moles d’étain est décrite. En solution aqueuse, ce dérivé évolue 
en isomère IVG de l’acide silicomolybdique après formation de deux dérivés 
réduits contenant une mole d’étain. 


Dans une Note précédente (*), il a été montré que la réduction d’une 
mole d’acide silicomolybdique « non réduit (noté Ox) par deux moles 
de SnCl; conduit à des dérivés réduits à quatre électrons, substitués 
par Sn(IV), notés A[SnIVa] et B[SnIVa], dont les polarogrammes 
diffèrent nettement de ceux des acides siicomolybdiques « et 6 réduits 
à 4 électrons (IV& et IVB)[(*),(*)]. En solution aqueuse À évolue rapidement 
vers B, mais se trouve stabilisé en milieu eau-dioxanne 5o %. La présente 
étude se rapporte à l'isolement, l’analyse et l’évolution du composé A en 
milieu acide. 

PRÉPARATION ET ANALYSE DU COMPOSÉ A [Sn [IVaæ]. — Une mole d’acide 
silicomolybdique « est réduite par deux moles de chlorure stanneux en 
milieu dioxanne-eau 50 %, (| Molrvo,30 M), l’acidité de la solution 
étant de 0,5 M en HCI. Le dérivé A est obtenu quantitativement et instan- 
tanément; son polarogramme (électrode de platine tournante, HCI r M) 
a l’allure de celui représenté sur la figure 2 a. La précipitation de l’acide 
correspondant, par HCI ou HCIO, ne conduit, dans les meilleures conditions, 
(| HCI0O,] =3 M) qu’à un mélange des acides [Va et A[Sn IVa] en raison 
de la destruction partielle du complexe; si l’acidité est supérieure, À est 
entièrement décomposé. Seul un sel de tétraméthylammonium (TMA) 
peu soluble a été isolé, dont la mise en solution nécessite le retour à la forme 
acide par agitation, sous argon, en présence de résine « Dowex» forme acide, 
en milieu eau-dioxanne 5o %. Après dissolution la résine est séparée 
par filtration et un contrôle par polarographie effectué aussitôt montre 
que la solution contient alors uniquement A[Sn IV a]. 

L'analyse de A est réalisée sur le sel de TMA. Le degré de réduction est 
déterminé par manganimétrie après attaque de l’échantillon en milieu 
sulfurique. Mo est dosé, après oxydation par H,0, en milieu alcalin et 
décomposition, sous forme de permolybdate jaune en milieu sulfu- 
rique 2N (*); les perstannates éventuellement formés sont incolores et 
n’interfèrent pas. L’étain est dosé par polarographie en milieu HCI 5 M, 
après précipitation de l’hydroxyde stannique vers pH 5, centrifugation et 
dissolution en milieu chlorhydrique 5 M. Dans ces conditions de précipi- 
tation (Mo en excès) l’hydroxyde formé renferme du molybdène dans le 
rapport Mo/Sn=1 (‘), mais les vagues de Sn se séparent suffisamment 
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de celles de Mo pour permettre le dosage par comparaison aux solutions 
étalons qui ont suivi le même traitement. La silice est dosée sous forme 
d'acide silicomolybdique selon une méthode précédemment décrite (°) 
après élimination de l’étain sous forme d’hydroxyde. L’ion tétraméthyl- 
ammonium est dosé par détermination simultanée du carbone et de l’azote 
présents dans l’échantillon. 

Pour 1 g de substance À les résultats suivants : 


| Mo |r = 4,23. 103 mole, | Si| = 3,88.10—1 mole, | Sn | = 8,50.10—* mole, 
| MoŸ| = 1,79.10-% mole, [N| = 2,57.10—3 mole, [CG] = 8,30.10-5 mole, 


conduisent à une formule du type Er 


: Sn! Osr+e H dE 6(TMA)*, n H:0. 






Mo / 
IA 
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I” T’ 1 
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Fig. 2. Fig. 4 


TRANSFORMATION À [Sn IVa] > B[Sn IVa] + IVÉ EN SOLUTION AQUEUSE. 
— Une prise d'essai de la solution de l’acide A[Sn IV«] est introduite 
en milieu HClo,ÿ M sans dioxanne (concentration finale évaluée 
en Mo : 4,74.10 M) et l’évolution de la solution est suivie par spectro- 
photométrie et polarographie sur électrode de platine. On peut distinguer 
trois étapes : | 

Première étape : Observée en environ 9h. Les courbes spectrophoto- 
métriques passent pas deux points isobestiques (5 500-7 800 À) (fig. 1), 
ce qui indique que la solution ne renferme que deux espèces absorbantes, 
mais sans tendre vers le spectre du composé B précédemment décrit ({) 
et représenté sur la figure 3 d. Le polarogramme de la solution évolue 
(fig. 2, courbes a, b, c et d). La première vague anodique de À (I : + 0,66 V) 
disparaît progressivement au profit d’une nouvelle vague moins positive 
(l': + 0,32 V). Dans la partie cathodique les deux vagues d’un électron 
du composé À (III : + 0,18 V; IV : o V) laissent place à une vague de 
deux électrons (IIT” : o V). 
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Deuxième étape : Au-delà de 9h. Les spectres s’écartent des points 
isobestiques et tendent vers le spectre de B. Cette transformation, beaucoup 
plus lente que la précédente, se traduit également par une nouvelle trans- 
formation du polarogramme (fig. 2, courbe e). Les vagues de B 
(II : + o,72 V; I” : + 0,52 V) apparaissent progressivement. Au bout 
de 77 h l’évolution n’est pas encore terminée. Pour accélérer la réaction, 
une solution de A ([Mo]=— 6,75.10 *M) est portée à 550C. La première 
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Fig. 1 


transformation est alors terminée au bout de 30 mn. Les courbes spectro- 
photométriques suivantes passent alors par deux points isobestiques 
(6 240-8 340 À) jusqu’à l’obtention du spectre de B (fig. 3, d). Au cours de 
cette dernière réaction la solution, à nouveau, ne renferme plus que deux 
espèces absorbantes. 


Ainsi, en milieu HCI 0,5 M la transformation A[Sn IVa]-Bf[SnIVa] 
se fait par l'intermédiaire d’une nouvelle espèce X[Sn IV a] dont le polaro- 
gramme et le spectre sont indiqués respectivement sur les figures 2 (courbed) 
et 1 (courbe e). En milieu eau-dioxanne 5o % les solutions de l’acide A 
évoluent également, mais très lentement, en composé B (plusieurs mois 
à température ordinaire). 
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Dans les deux cas la réaction s'accompagne de la précipitation 
d’hydroxyde stannique. 


Troisième étape : Une fois obtenue à 550C la solution de B évolue très 
lentement; portée, par exemple, plusieurs heures à 70°C elle évolue en 
isomère IVf de l’acide silicomolybdique. Nous avons constaté que dans 
les mêmes conditions une solution d’acide [Va s’isomérise également 
en IV au bout de 3 jours. 


La précipitation d’hydroxyde stannique lors de la transformation À + B 
suppose que X et B ne renferment plus qu’un atome Sn. On peut le vérifier 
en faisant réagir mole à mole une solution de SnCl, et une solution du 
dérivé réduit à deux électrons de l’acide silicomolybdique (11). En solution 
aqueuse (HCI 0,5 M), B[Sn IVa«] est formé instantanément. 


En milieu eau-dioxanne 50 % la transformation X—B étant très 
ralentie X est alors obtenu immédiatement pratiquement pur. 


En résumé, la réaction Ox+2Sn{(I1l) conduit au dérivé IVÉ après 
formation de trois espèces intermédiaires À, X et B comprenant respec- 
tivement 2, 1 et 1 moles d’étain (fig. 4). 


Nous avons pu constater que si nous partons de [V« ou de A purs, 
les vitesses des réactions de transformation IVa + 2Sn" A ou À + X 
sont faibles. Par contre, dans le cas où la réaction de substitution accompagne 
la réaction de réduction (lla + 1Sn'+X—>B; Ox+2Sn"-+A+X) 


ces vitesses sont élevées. 


Il faut en conclure que les mécanismes sont différents; une étude ciné- 
tique, utilisant notamment une méthode par flux stoppé, est entreprise 
pour les interpréter. 


Une étude rapide montre que la réduction de l’acide Ox par Ti(IIl) 
ou Cr(Il) s’accompagne également d’une substitution d’atomes Mo par Ti 
ou Cr conduisant aux dérivés molybdotitami (chromi) silicates réduits 
correspondants (spectres et polarogrammes voisins de ceux des molybdo- 
stannisilicates). 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) MAssART, FOURNIER et SoucHAY, Compies rendus, 267, série C, 1968, p. 1805. 
(*) MassarT, Ann. Chim., 4, 1969, p. 285. 

(5) MassarT, Ann. Chim., 4, 1969, p. 365. 

(‘) CHARLOT, Analyse quantitative minérale, Masson, Paris, 1961. 

(5) Résultats non publiés. 

(‘) MassarT, Ann. Chim., 3, 1968, p. 507. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie IV, 
Laboratoire associé au C. N.R.S. n° 146, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale des spinelles Cu Cr,Mn:_.0, 
par diffraction des rayons X et des neutrons. Note (*) de MM. Rocer Morer, 
Noëz Barrier et Micuecz Huser, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'influence de la substitution du chrome par le manganèse sur la distorsion 
tétragonale (c/a << 1) de CuCr:0,; est mise en évidence. L'effet distordant de Cu?+ 
dans les sites tétraédriques est inhibé par une concentration de manganèse dans 
les octaèdres voisine de 20 %, 


L'étude structurale des composés du diagramme ternaire CuFe:0;- 
Cu Cr:0,-Mn, 0, et plus particulièrement du système 


æMn:0, + (1 —zx) Cu(FeCr)O, 


a déjà fait l’objet de Notes précédentes [(*), (*), (*)]. Les mêmes méthodes 
de préparation et l'exploitation analogue des résultats obtenus par la 
diffraction des rayons X et des neutrons ont été appliquées au système 
CuCr,;Mn: O4. 

La préparation s’effectue par calcination du mélange des nitrates de 
cuivre, chrome et manganèse, broyage du mélange d’oxydes obtenu et 
chauffage à 7500C durant une semaine. Le choix de cette température 
est particulièrement important car à 700€ apparaissent des traces de 
Mn:0; pour les spinelles riches en manganèse. D’autre part, dès 800°C 
il y a formation de CuO. Les échantillons sont trempés à l’air depuis 7500C. 

1. Les paramètres cristallins sont déterminés à l’aide de diagrammes 
de poudre (CuK.). 

Trois domaines de phases sont mis en évidence : 

— 0%1,4 composés cubiques; 

— 1,4 < x < 1,7 domaine biphasé : cubique + tétragonal cla 1; 

— 1,7 Lx. 2 composés tétragonaux : c/a < 1. 

La figure 1 représente la variation des paramètres cristallins avec la 
composition. L’arête a de la maille cubique passe par un minimum pour 
CuCrMnO,.. Les résultats de Miyahara (*) montrent également l’existence 
d’un tel minimum mais diffèrent des nôtres par l’étendue du domaine bi- 
phasé placé entre x = 1,1 et 1,9. La méthode de préparation utilisée par 
cet auteur (chauffage des oxydes à 8000C pendant 3 Jours) ne nous a pas 
permis d'obtenir des spinelles purs. 

2. Les mesures d’intensités de diffraction des rayons X (CoK.) et des 
neutrons ont été effectuées sur des composés significatifs correspondant 
aux valeurs suivantes de x = 0,5, 1, 1,4 et 1,7. La méthode de traitement des 
intensités en vue de la détermination de la déformation du réseau et de la 
localisation des cations a été exposée précédemment (°). 

a. Composés cubiques. — Les résultats présentés sur la figure 2 per- 
mettent de faire les remarques suivantes : 

— le cuivre occupe à 80 % les sites tétraédriques; 
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— la variation du pourcentage de manganèse dans les octaèdres est 
linéaire et traduit le remplacement du chrome par le manganèse; 

— le chrome se trouve en totalité dans les octaèdres comme dans tous 
les composés de ce type. 

La déformation du réseau spinelle des oxygène est caractérisée par 
u = 272 = 94 + 10. 

b. Composé tétragonal. — Le composé CuCri,: Mns,:0O, appartient au 
groupe d’espace I 42 d (*). Seule la diffraction des rayons X a été utilisée 


Ctét © sl 


8cub … 18,6 
8,34 : vi3 | |, get 
8çub | TET 
Ù 8,2 
jus | | | 1 
CUB : | V3 
| 7,9 
| Ctét 
1,0 
Cutét … | | 
0,6 Noct/2 1 | 
02 | 
re : : 
Cu Mn20O4 0,5 1 1,4 1,7 Cu Cro O4 
Fig. 1. Fif. 2.” 
Fig. 1. — Variation des paramètres cristallins avec la composition à 75o0C. 
Fig. 2. — Pourcentages de cuivre dans les sites tétraédriques 


et de manganèse dans les sites octaédriques. 


pour l’étude de ce composé. La méthode de calcul est basée sur la minimi- 
sation du facteur d’accord qui joue sur le facteur d’inversion du cuivre 
et sur quatre paramètres structuraux. 

L’inversion du cuivre est très faible (0,05) et nous pouvons écrire le 
spinelle sous la forme (Cus,55 Mno,o5) (CU,05 Mno,25 Cr1,)O, qui montre la 
répartition des atomes dans les sites tétraédriques et octaédriques. 

Les positions des oxygène et des sites tétraédriques et octaédriques 
occupés sont rassemblées dans le tableau ci-dessous : 


TABLEAU. 
z. y. 2 
1 '(Disssssseuaitsss 0 0 oO 
S(dessiissettsinnsus 0,490 1/4 1/8 
TO (Css ssouestieus se 0,280 0,055 0,095 


Ces valeurs diffèrent sensiblement de celles obtenues par Prince (*) 
pour CuCr;:0,. Une étude par diffraction des neutrons devrait être effectuée 
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pour vérifier ces résultats. La figure 3 représente les positions et déforma- 
tions de quatre tétraèdres d'oxygène inoccupés autour d’un tétraèdre 
occupé. 

Les cotes z des atomes, indiquées sur cette figure montrent que l’environ- 
nement tétraédrique idéal du spinelle non distordu n’est plus respecté 
et les liaisons Cu-O se rapprochent de la configuration carrée plane. D’autre 
part, les quatre tétraèdres vides adjacents par un sommet à un tétraèdre 
plein tournent en sens inverse (fig. 3). 

3. La déformation tétragonale est caractérisée par une discontinuité et 
un changement du sens de variation du volume de la maille (V** décroît 
de 8,32 à 8,28 À). Cette déformation s'accompagne de la migration du 





Fig. 3. — Positions et déformations des tétraèdres dans CuCri:Mno3O: 
suivant un plan perpendiculaire à l’axe c. 


cuivre vers les sites tétraédriques, compensée par le passage du manganèse 
dans les octaèdres (fig. 2). Dans CuCr,:0, le cuivre se trouve entièrement 
dans les tétraèdres et à l’état d’oxydation 2*. La substitution du chrome 
par le manganèse affaiblit la distorsion et une concentration d’environ 20 % 
de manganèse dans les octaëdres l’inhibe totalement. 

Nous avons donc montré qu’en présence de chrome le manganèse influe 
considérablement sur l'effet Jahn-Teller de Cu** placé dans un environ- 
nement tétraédrique. La connaissance des états d’oxydation du cuivre 
et du manganèse devrait préciser ce résultat. 


(‘) Séance du 11 janvier 1971. 

(?) BAFFIER et HUBER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1802. 

(?) BAFFIER et HuBERr, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1956. 

() BAFFIER et HUBER, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 2048. 

(*) MrvaAHARA, MuraMont et TokupaA, J. Phys. Soc. Japan, 16, 1961, p. 1490. 
(5) BAFFIER et HUuBER, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1521. 

(6) PRINCE, Acta Cryst., 10, 1957, p. 554. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
/ E..N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
 75-Paris, 5e.) 
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CITIMIE MINÉRALE. — Un nouvel oxyde ternaire de lithium-fer (III) : 
Li; FeO,. Note (*) de MM. Gizserr Demoisson, FRaNçÇois JEANNOT, CHARLES 


GLeirzer et JACQUES AuBry, présentée par M. Georges Chaudron. 


Par action de Li;0 sur Fe;:O; ou LiFeO;, entre 500 et goo°C, un composé de 
formule Li; FeO, est préparé. Il a deux formes allotropiques avec un point de 
transition de 8oo°C. Ces deux variétés, isotypes de leurs homologues à l’aluminium 
et au gallium, sont orthorhombiques. Les mesures magnétiques montrent que 
les ions Fe’+ sont magnétiquement dilués. Le diagramme Fe-Li:O-Fe:0O;: est 
donné à 7oo0C. 


Dans le cadre d’une étude des composés oxygènes du fer, nous avons 
entrepris l’action de l’oxyde de hthium sur l’oxyde ferrique sous une pression 
d'oxygène atteignant 300 bars. 


: 
780|A° 
760 
740 
6a PF 3 
720 AL e - r 
à d 10 15.10 
Fig. tr. 


Vers 5oo°C on observe à côté de Li1FeO:, dont le paramètre a d’ailleurs 
diminué, une deuxième phase qui s’avère finalement être constituée de 
fer trivalent uniquement. On peut d’ailleurs l'obtenir par action de Li:0 
sur Fe:0;, ou sur L1FeO, dans une atmosphère non oxydante (azote désoxy- 
géné) et surtout soigneusement épurée de toute trace de vapeur d’eau. 
La nacelle employée est en argent ou en alumine. 

Pour déterminer la composition chimique de l’oxyde ternaire obtenu, 
les rayons X et l’analyse chimique ont été employés. La première méthode 
situe la composition aux environs de la valeur 5 du rapport Li/Fe..La 
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a (basse température). 


6 (haute température). 
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No de I. hRkI  d. No ds I. hRkE di 
dise 5:33 3 11 1 5,30 lo 2 4,62 10 110 4,58 
drone 4,12 8 102 4,11 Dire 3,79 10 101 3,77 
Dis net 3,77 10 2 I I 3,76 Do 3,26 4 1 1 1 3,26 
RE 2,179 2 113 2,797 dis 3,24 0,5 200 3,24 
Die 2,77 0,5 131 2,76 Dit 3,23 0,5 020 3,23 
Os 2,05 10 2 22 2,65 Oise 2,67 9 2 0 1 2,66 
di533e 0,00 2 0 23 2,55 Passe 2,47 7 2 11 2,46 
Des 2,55 1,5 230 2,54 Sri 2,07 2 1 1 2 2,07 
Dre 2,46 4 2 1 3 2,46 Ds 2,05 1,5 310 2,05 
10..... 2,45 2,5 1392 2,45 10:.:.: 1,968 3 0 31 1,956 
His 2,11 I 133 2,10 11:-.: 1,873 1,5 1 3 1 1,872 
Laure: 2,07 1,5 4072 2,06 12:52; 1,820 0,5 212 1,810 
19:22: 2,01 1,5 124 2,00 19: 1,810 0,5 1 2 2 1,809 
14: 1,993 I I 4 2 1,997 14..... 1,697 I 3 2 1 1,695 
19e: 1,964 4 3 32 1,957 19... 1,683 É:0 231 1,674 
10.4 1,806 I 4 1 3 1,805 16:::::. 1,641 5 2 22 1,628 
las 1,708 3 4 2 3 1,707 lise 1,629 2 4 00 1,620 
10:55: 1,683 1,5 51:12 1,681 10: 1,627 2 0 4 O 1,618 
LOS 1,630 4 4 0 4 1,627 10 1,542 1,5 O41 1,528 
20e 1,626 7 4 4 0 1,622 Os: 1,497 1,5 103 1,503 
a = 9,191 À, a — 6,479 À 

b — 9,142 À, b—6,472 À 

c — 9,215 À, ce = 4,634 À 

v = 774,28 À, D — 194,49 ÀS 

done = 2; 65, dene = 2,64 

dmes = 2,60. Ames = 2,63 


seconde consiste à opérer avec un excès de lithium par rapport à la valeur 5 
et à dissoudre l’oxyde de lithium excédentaire dans le méthanol anhydre. 
La solution obtenue est dosée, et, d’autre part, le résidu de l’attaque au 
méthanol est analysé. Le rapport Li/Fe ainsi obtenu est de l’ordre de 4,9. 
Compte tenu de l’imprécision de la méthode la valeur 5 est donc admise 
et la composition s’écrit Li; FeO,. 


Du point de vue structural deux formes allotropiques sont manifestées 
par les rayons X, avec un point de transition de 8050C (déterminé par 
analyse thermique différentielle). Ces deux variétés sont isotypes de leurs 
homologues Li, MO, avec M — Ga (*) ou Al(?). Elles sont toutes deux 
orthorhombiques et peuvent, en première approximation, être considérées 
comme dérivant de la structure antifluorine de L1:0. En particulier le 
fer est en coordinence 4 dans un tétraëèdre déformé. Les paramètres des 
deux formes cristallines et les indexations sont données dans le tableau 
ci-dessus. 


L'augmentation des paramètres quand on passe de l’aluminium au 
gallium puis au fer est due à l’accroissement de la taille des cations, En por- 
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tant le volume de la maille en fonction du cube du rayon du cation considéré 
on obtient bien une droite aux erreurs d’expérience près. La figure 1 repré- 
sente cette droite pour la forme « seulement (pour 8 les données relatives 
au galllum manquent). Les rayons ioniques utilisés sont ceux que donnent 
R. D. Shannon et C. T. Prewitt (*) pour la coordinence 4 (Al : 0,39; Ga : 0,47; 
Fe : 0,49 À). 

Les mesures magnétiques ont été conduites par la méthode de Faraday 
jusqu’à la température de l’air liquide. Les deux variétés de Li; FeO, 
s'avèrent paramagnétiques et suivent la loi de Curie-Weiss avec des tempé- 


nel %i 






Hs Fe O4+ a 


Lis Fe04+Fe+ax 


Fe Fe O0 Fe304 Fe: 03 


Fig. 2. 


ratures de Curie peu différentes de o°K, et des moments caractéristiques 
de l’ion Fe** (moment du spin seul) : 


Moment (u B). 
8 


His sd iietna cesse 5,80 — 8°K 
CR 5,93 —110K 


Ces résultats correspondent à ce que l’on peut prévoir : les ions Fe°*+ sont 
relativement dilués et donc sans interaction entre eux. 


Le composé Li; FeO, est de couleur ocre, il est hydrolysable et doit 
normalement être manipulé dans une boîte à gants à atmosphère sèche. 


Le point de transformation allotropique diminue quand le rapport Li/Fe 
augmente au-delà de la valeur 5. Mais la réversibilité est alors mauvaise et, 
plutôt qu’à une dissolution de Li:0 dans Li; FeO,, 1l semble que ce soit dû 
à des retards à la transformation. 
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Ce composé nouveau Li; FeO, vient donc modifier le diagramme 
ternaire Fe-Li-O tel que nous l’avions établi précédemment (*). En effet, 
un nouveau domaine triphasé Fe-Li:0-L1; FeO, existe aux températures 
de l’ordre de 700°C, comme l’établit l’expérience suivante : un mélange 
protoxyde de fer-oxyde de lithium donne la réaction de dismutation : 


3Feix0+5LiO = (1—3%x) Fe + 2Li;FeO, 


dès l'instant où la concentration en oxyde de lithium est supérieure ou 
égale à celle de l’équation ci-dessus. D’où le diagramme représentée par 
la figure 2, à la température de 7000C. 


(*) Séance du 11 janvier 1971. 

(:) G. Basse, Z. anorg. allgem. Chem., 331, 1964, p. 44. 

(?) F. STEWNER et R. Horpe, Naturwiss., 55, 1968, p. 297. 

(5) R. D. SHaAnNNoN et C. T. PREWITT, Trans. Amer. Cryst. Ass. U. S. A., 1969, p. 51. 

(*) C. GLEITZER, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1636; J. AUBRY, O. EVRARD, C. GLEITZER, 
F. JEANNOT, C. OFFRoOY et P. PERROT, Ann. Chim., 5, 1970, p. 289. 


(Laboratoire de Métallurgie et Chimie du Solide, 
associé au C. N.R.S., 
Service de Chimie minérale, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la réduction des phases type pyrochlore des 
systèmes Ln:0:-TiO:. Note (*) de Mile Anve-ManE LEsus, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


La réduction par l’hydrogène, à différentes températures, des phases type 
pyrochlore des systèmes Ln2O:3-TiO2 conduit, soit à la formation de phases 
pérovskite, soit à celle de phases plus complexes. Les propriétés des phases 

érovskite ont été étudiées. Une comparaison entre les résultats obtenus pour tous 
es systèmes étudiés (Ln = La, Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Yb) montre que dans le 
système Eu2O3TiO:, c’est l’ion Euï+ qui subit la réduction. 


Dans le domaine de composition compris entre o et 33 % moles Ln:0:, 
les systèmes Ln:0:-T10; (*) (Ln — lanthanide) peuvent être classés en 
deux groupes selon la nature des phases présentes : 

Groupe I (Ln — La, Nd) : deux composés stæœchiométriques Ln, Ti: O, 
(structure inconnue) et Ln:T1:0; (monoclinique) (*). 

Groupe II (Ln — Sm...Lu) : une phase non stœchiométrique 


Lne-> Tio+z O T LI 
++ 1— 


z (cubique type pyrochlore). 

Dans une Note précédente (*) nous avons décrit les résultats obtenus 
dans l’étude des réactions de réduction des composés appartenant aux 
systèmes du groupe I. Nous nous proposons, dans cette Note, d’exposer 
ceux relatifs aux systèmes appartenant au groupe II (Ln — Sm, Eu, 
Gd, Dy, Yb). 

La réduction est effectuée, soit à haute température (à la fusion au 
voisinage de 2 000°C) dans un plasma d’argon hydrogéné (10 % H:), soit 
à température moyenne (1150°C) dans l’hydrogène pur. 

a. RésuLTaTs. — Nous avons groupé nos résultats, concernant les cinq 
systèmes étudiés, dans le tableau (page suivante). 

P désigne la phase pyrochlore Ln:_3Tissc Osstem li(x/23 

per. désigne une phase pérovskite. 

b. PROPRIÉTÉS DES PHASES PÉROVSKITE MISES EN ÉVIDENCE. — 
La phase pérovskite mise en évidence par réduction des mélanges 
Sm:0,-TiO, est analogue aux phases pérovskite signalées lors de la réduc- 
tion des composés du groupe [I (*). Elle apparaît seule après réduction 
d’un mélange initial contenant 30 % moles Sm:0:. Elle possède une 
structure orthorhombique très déformée par rapport à ses homologues 
contenant du lanthane et du néodyme. Sa formule, confirmée par des 
mesures de densité, est voisine de Smi,s Clo,a Ti545 T1555 Os. La réoxy- 
dation ménagée (argon oxygéné) de cette phase se produit à partir 
de 300°C. Elle se manifeste par un changement progressif de coloration 
(noir —+ gris + jaunâtre) et diverses modifications transitoires de la maille 
pérovskite dont nous n’avons pu déterminer la nature. Le terme final de 
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TABLEAU. 
Composition Réduction. 
globale AR 
Ln. (Ln, O0, %). Phases présentes. 11500C. 20000C. 
Osisias O , TiO: Tis Os > TisOs + Ti O: 
0—25 TiOs + P Ti: O: + P Ti Os + P + per. 
25-30 | P P Tis Os + per. 
Ses see 30 P P per. 
33,3 Sme Ti: O7 (P) Sale Tio O7 (P) Phase pérovskite 
complexe 
25-30 P + TiO: EuTiO:+ Ti: Os: EuTiO:+ TisOs 
(per.) 
EU:::30:: 30 P EuTiO: EuTiO: + eTis Os 
+ traces Ti: O: 
33,3 Eu:Ti: O; (P) EuTiO; EuTiO; 
0—25 P + TiO: P + TisOs Phase complexe 
— = ° ; + Tis:Os 
RES 30 P P Phase complexe 
33,3 Gd: Ti: O7 (P) Gd: Ti: O7 (P) Phase très complexe 
25 P + TiO: P + Ti Os Phase complexe 
DY sise + Tis Os 
33,3 Dy2 Ti: O; (P) Dy2 Ti: O7 (P) Phase très complexe 
VD: inc: 33,3 Vb3Tis O7 (P) Yb2 Ti O7 (P) Yb: Ti: O; (P) 


la réaction est constitué par un mélange pyrochlore-pérovskite. Au-dessus 
de 8o0°C, cette phase se détruit en donnant naissance au pyrochlore, 
seule forme stable. La cristallisation à l’air de coprécipités amorphes 30 % 
Sm:0;:-Ti0: conduit directement au pyrochlore (pic A.T. D. 85o0C). 

La phase pérovskite obtenue par réduction des mélanges Eu:0:-Ti0,; 
possède une structure cubique. Cette phase, bien connue, a pour for- 
mule EuTiO, [(*), (*)]. Sa réoxÿdation ménagée (argon oxygéné) commence 
vers 4000C. Elle se manifeste par la destruction brutale de l’état cristallin. 
Le produit reste amorphe jusqu’à goo°C. Au-dessus de 900€, une nou- 
velle phase T cristallise, puis se détruit à une température supérieure 
à 10000C en donnant naissance au pyrochlore Eu,Ti;0;. La phase I 
possède également la formule Eu: Ti:0;. Sa structure, non déterminée, 
semble s’apparenter à celle de la pérovskite. La cristallisation de la 
phase Î peut être suivie par A.T. D. (pic à 8850C). La cristallisation d’un 
coprécipité amorphe de même composition (Eu:0:, 2T10:) n’entraîne pas 
la formation de la phase [ mais celle du pyrochlore, forme stable. 


c. INTERPRÉTATION. — Après examen de tous nos résultats concernant 
les réductions des systèmes Ln:0;:-TiO, (groupes I et IT) nous constatons 
le comportement particulier du système Eu:0,-TiO:. Ainsi : 

10 Tandis que, dans nos conditions expérimentales, nous n’avons 
jamais pu réduire les composés Ln,:Ti;0; jusqu’au terme LnTiO:, le 
pyrochlore Eu: T1:0, se réduit très facilement en pérovskite EuTiO.. 


464 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (1er février 1971). 





20 Dans les systèmes Ln:0:-TiO:, la facilité d'obtention d’une phase 
pérovskite par réduction semble être fonction du rayon ionique de l’élé- 
ment lanthanide [pérovskite obtenue à 1150°C avec La (ru 1,14 À), 
à la fusion à 2000°C avec Sm (rsm+— 1 À), plus de réduction avec 
Yb (rr= 0,86 Â)]. La phase EuTiO; par contre s’obtient dès 10000€ 
(reu = 0,97 À). 

30 Dans ces mêmes systèmes, la phase pérovskite ainsi obtenue est 
d’autant plus déformée par rapport à la pérovskite idéale que l’ion lantha- 
nide est plus petit (cubique avec La, orthorhombique pseudocubique 
avec Nd, orthorhombique très déformée avec Sm, n’existe plus avec Gd). 
Cependant, dans le cas de Eu situé entre Sm et Gd, la pérovskite obtenue 
est cubique. 

Le mécanisme de réduction peut expliquer l’anomalie de comportement 
de l’europium. Dans les systèmes Ln:0:-T10: la réduction se manifeste 
par l’abaissement du degré d’oxydation du titane (inférieur à 4 +). Dans le 
système Eu:0:-T10:, le titane y conserve son degré d’oxydation (4 +) 
tandis que celui de l’europium passe de l’état 3 + à l’état 2 +. La pérovskite 
Eu**Ti**O; (*) est donc à rapprocher de ses homologues MO-TiO, (*). 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(:) R. CoLLoNGUESs, F. QUEYROoUx, M. PEREZ Y JorBa et J. C. Gizes, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1965, p. 1141; J. B. Mac CHESNEY et H. A. SAUER, J. Amer. Cer. Soc., 45, 
1962, p. 416. 

() F. Queyroux, M. HuBER et R. CoLLoNGUES, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 806. 

(8) A. M. Leyus et F. QuEeyroux, Comptes rendus, 271, série C, 1990, p. 56. 

(+) J. Brous, I. FANKUCHEN et E. BANKs, Acta Cryst., 6, 1953, p. 67. 

(5) H. HozzaPFEL et J. SIELER, Z. anorg. allgem. Chem., 343, 1966, p. 174. 

(5) G. J. Mc CARTHY, W. B. WuitTe et R. Roy, J. Inorg. Nucl. Chem., 25, 1963, p. 1395. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d'Études 
de Chimie méfallurgique, 
15, rue Georges- Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouveau nitrure ternaire CeLi,N:. Note (*) 
de Mlle Denise Hazor et M. JEAN FLauaur, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


En chauffant à 700o°C le nitrure de cérium CeN et le nitrure de lithium Li;N en 
atmosphère d'azote soigneusement privée d'oxygène, on obtient un nitrure 
ternaire dérivé du cérium IV de formule CeLi:N2, hexagonal avec a — 3,557 À, 
c = 5,496 À, et de structure anti-Ce: O:S. Les positions atomiques ont été calculées à 
l’aide d’un programme d’affinement utilisant les intensités des raies de diffraction 
de rayons X. 


Le nitrure de lithium forme quelques nitrures doubles avec les éléments 
de transition. On connaît les composés définis de formules Li; MN, avec 
M= V, Nb,Ta (*)}, LiMN; avec M=— Cr, Mo, W (*) et des solutions 
solides Li:_; MN avec M — Co, Ni, Cu (‘). Mais aucune information n’a 
été publiée au sujet des nitrures doubles contenant des lanthanides. 


Notre étude a été réalisée avec du nitrure de lithium commercial, livré 
en ampoules, et du nitrure de cérium obtenu par action de l’azote sur le 
cérium à 99,9 % de pureté en chauffant 24 h à 800°C puis 24 h à goo0C, 
en atmosphère statique sous une pression d’azote de 1 atm, suivant un 
procédé qui rappelle celui de Young et Ziegler (*). 


La difficulté primordiale de cette préparation provient du caractère 
extrêmement corrosif du nitrure de lithium et de la grande réactivité à l’air 
de la phase ternaire formée. Il est, de plus, nécessaire d’avoir de l’azote 
très pur. Pour cela, après avoir utilisé l’azote provenant de la distillation 
de l’air liquide nous avons eu recours à la décomposition thermique de l’azo- 
ture de sodium. 


Le nitrure ternaire CeLi: N: est obtenu par action directe de Li, N sur 
CeN sous atmosphère d’azote pur et sec en chauffant 48 h à =oo0C un 
mélange équimoléculaire des deux nitrures suivant une technique qui sera 
décrite ultérieurement. 


La réaction débute vers 6000C et devient rapide à 7000C. Il ne faut pas 
atteindre 900€, car l’analyse radiocristallographique révèle alors unique- 
ment dans le produit formé la présence de nitrure de cérium. Le nitrure 
de lithium s’est probablement vaporisé, soit en raison de la tension de 
dissociation élevée du composé ternaire, soit à la suite de sa décomposition 
péritectique. 

Des mélanges en différentes proportions de Li, N et de CeN ont montré 


qu'une seule combinaison ternaire existe dans le système CeN-Li, N. 


Le nitrure ternaire formé est brun rouge, il est particulièrement réactif 
à l’air et ne peut être manipulé qu’en boîte à gants sous atmosphère d’azote 
sec. 
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Il est à signaler que les autres lanthanides — et en particulier le praséo- 
dyme — ne donnent pas ce type de composé avec le nitrure de lithium. 
Chauffés dans les mêmes conditions que précédemment, les spectres de 
rayons X des produits obtenus révèlent uniquement la présence des nitrures 
de terres rares et de nitrure de lithium. 


Diffractogramme du composé CeLi: N:. 








Distances 
interréticulaires F. — / Los | 
(À). Indices. us V LPn Fonte 
DAS spires 0 01 90,2 95,9 
d 000 rene 100 80,5 80,8 
21208: ae qe 0 0 2 94,3 70,6 
2,000. 525.02s 101 101,2 73,4 
2,098 5e med 1 0 2 98,1 90,7 
LOI Ter does éme 003 78,2 82,1 
177960 1 1 0 107,0 109,7 
FH OBOS Lee I I I 75,4 84,8 
D I O 3 78,9 77,8 
1 9e sien dass 200 62,7 65,1 
1480.08 es 1102 62,9 66,0 
0 Hier 0 O0 4 60,1 74,6 
Jia de cie 2 0 2 72,9 67,9 
122702252100 1 13 71,8 76,2 
1 2474: soaout 104 69,0 55,1 
T7 ouest 2 0 3 64,0 52,6 


Les raies du diagramme de rayons X de CeLi: N; (tableau) s’interprètent 
dans un réseau hexagonal, de paramètres 


a = 3,557 À, c = 5,496 À, — 1,545. ” 


AIS 


La maille contient deux masses formulaires, et la masse spécifique 
est de 4,35 g/cm*. 


L’analogie de ce diagramme avec celui du composé Ce:0:S de même 
formule globale mais où les anions prennent la place des cations, nous a 
amenés à envisager l'identité des deux structures. 


Un programme d’affinement utilisant les intensités des raies d’un diffrac- 
‘ togramme, corrigées de l’absorption du faisceau de rayons X en fonction 
de l’angle de Bragg, suivant une méthode mise au point par G. Collin, nous 
a permis de calculer les positions des atomes. Nous avons obtenu une bonne 
concordance entre les intensités observées et les intensités expérimentales 


(R = o,11) pour les positions suivantes des atomes (groupe spatial P 3 m) : 


Ce : 


© 
IN © 


0 


N : 


La 


u et 


O1 
©] D 
C9] 


avec u — 0,27. 


LA: 
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La position de l’atome de lithium ne peut être déterminée par voie cris- 
tallographique, en raison de son faible pouvoir de diffusion, et nous l’avons 
placé (comme l'oxygène de Ce:0:5) sur l’axe ternaire, de telle façon qu’il 
occupe le centre d’un tétraèdre d’azote. On a alors. 

Li : 


U et U 


CO! 
©] D 
©] D 
CO 


avec ? —= 0,65. 


Dans cette structure, le cérium se trouve au centre d’un octaèdre 
déformé d’azote, avec des distances Ce-N (2,53 À) très comparables à celles 
observées dans CeN (2,51 À). Le lithium est à l’intérieur d’un tétraëdre 
aplati le long de l’axe ternaire, avec des distances Li-N = 2,10 À. Rappelons 
que dans la structure proposée pour Li, N, les atomes de lithium tricoordinés 
sont à 2,11 À des atomes d’azote. 


De l’ensemble de ces résultats nous pouvons conclure que, dans nos condi- 
tions expérimentales, des nitrures ternaires formés entre les éléments 
trivalents des terres rares et le Lithium n'existent pas. Nous avons pu obtenir, 
par contre, un mitrure ternaire où le cérium est à l’état tétravalent, en 
conformité avec la tétravalence du cérium observée dans le nitrure CeN 
lui-même. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() W. SAcuszE et KR. Juza, Z. anorg. allgem. Chem., 259, 1949, p. 278. 

(?) R. Juza, W. GIEREN et J. HAUG, Z. anorg. allgem. Chem., 300, 1959, p. 61. 
(5) R. Suza et J. HauG, Z. anorg. allgem. Chem., 309, 1961, p. 276. 

(+) R. A. Youna et W. T. ZIEGLER, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5251. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Faculté des Sciences pharmaceutiques, 
2 bis, boulevard Tonnellé, 

37-Tours, Indre-et-Loire à 
et Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C.N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Une nouvelle série de composés : les sulfotel- 
lurures de terres rares (LS), Te orthorhombiques et les domaines d’homo- 
généité (LS)1Te:sse (L = Tb, Dy, Ho, Er, Tm et YŸ). Note (*) de 
Mlle Geneviève Guémarn, MM. Cuances SouLEAu et JEAN ÉTIENNE, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Des phases orthorhombiques ont été formées par addition de tellure à plusieurs 
monosulfures des éléments lourds des terres rares; leurs compositions varient entre 
(LS): Te et(LS):Te::. Les paramètres des composés(LS): Te pour L =Tb, Dy, Ho, 
Er, Tm et ŸY ont été mesurés et affinés par la méthode des moindres carrés. Leurs 
diagrammes de poudre ont été complètement interprétés. L’étude d’un mono- 
cristal de (YS):Te permet d'attribuer à ces composés l’un des trois groupes 
spatiaux : Imm2, 1222 ou Immm. L’étendue des solutions solides (LS}:Te::> 
a été déterminée (L — Dy). 


Nous avons précédemment étudié (*) les réactions observées entre les 
monosulfates de terres rares et certains éléments des groupes IIL, IV, 
et V,. Nous donnons dans cette Note des résultats obtenus avec le tel- 
lure (VI). 

L’addition de tellure aux monosulfures LS des éléments lourds des 
terres rares conduit selon les températures de réaction et les proportions 
de tellure et de monosulfure mis à réagir à des mélanges de phases; parmi 
celles-ci nous avons retenu la phase orthorhombique forméé lorsqu'un 
atome de tellure réagit sur deux molécules de monosulfure en ampoule 
de silice scellée sous vide, dès la température de 5oo°C. Cette phase, de 
composition (LS), Te, a été identifiée par son diagramme de poudre carac- 
téristique, complètement interprétré grâce à l'étude, décrite ci-dessous, 
d’un monocristal de (YS):Te. Les composés (LS)Te (L = Tb, Dy, Ho, 
Er, Tmet Ÿ) sont de couleur brun rouge. Leurs paramètres ont été calculés 
et affinés par la méthode des moindres carrés à l’aide des raies d’indices 260, 
062, 091, 172 et 262. On voit sur le tableau la variation continue des 
paramètres b et c et du volume de la maille dans le sens de la contraction 
lanthanidique alors que le paramètre a reste pratiquement constant. 


Paramètres des composés orthorhombiques (LS):Te. 


Paramètres 


orthorhombiques vorume Masse spécifique 
(2). . (giems) 
TT maille "| 

Composition. a. b. c. (A3). calculée. mesurée. Z. 

CTDSRTe Sie 5,32 13,68 4,18 304 5,57 — 2 

(DyS)E Fesses sise 5,31 13,57 4,16 300 : 5,72 5,82 2 

(HoS}Te............ 5,33 13,42 4,14 296 5,85 — 2 

(ETS) Te. ss ia 5,31 13,34 4,12 292 5,98 — 2 

(TmS)h:Te........... 5,26 13,28 4,10 286 6,15 — 2 

(LS) Te rss eue 5,33 13,43 4,17 299 4,11 4,18 2. 
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On peut également préparer les composés (LS):Te en mettant à réagir 
le sesquisulfure L:S, et le sesquitellurure L;Te; à 750°C, en ampoule 
de silice scellée sous vide, dans les proportions indiquées par l’équation 
suivante : 

2 L2S3+ L:2Tes — 3 (LS):Te. 


Cette méthode de préparation s’avère la plus commode car elle ne néces- 
site pas l’obtention préalable du monosulfure (*?). 

L’indexation complète des diagrammes de poudre n’a été possible 
qu'après l’étude de monocristaux de (YS):Te obtenus par fusion à 12000C 
du composé préparé en présence d’un excès de monosulfure YS. En effet, 
comme nous le montrerons plus bas, les composés (LS):Te marquent la 
limite extrême des solutions solides (LS),Te,,.. Un monocristal de (YS):Te 
a été étudié sur une chambre de précession de Buerger. Cette étude montre 
l'existence d’une maille orthorhombique de paramètres 


a=5,33À, b—13,43À, c—4,17À 


et des conditions systématiques de réflexion suivantes : 


Rs h+k+il=on 
DR eee (&+D =on 
OA ie au (R+D =on 
ROSE en ue (R+K) —=on 
OUR OE res ua (k) =2n 
DO Ses Rescue (D =on 


Ces conditions correspondent à trois groupes spatiaux possibles : [ mm 2, 
[ 222 et I mmm. La masse spécifique mesurée montre qu’il y a deux masses 
formulaires par maille. 

Des phases orthorhombiques aux diagrammes de poudre comparables 
à ceux de (LS): Te existent pour d’autres compositions. 

En effet, si l’on fait varier la proportion de tellure dans les prépa- 
rations précédentes, on voit une évolution des paramètres à partir de la 
composition (LS):Te jusqu'aux compositions (LS);T,,,, ce qui permet 
d’aflirmer l’existence d’une solution solide. Nous l’avons mise en évidence 
pour plusieurs terres rares (L-— Dy, Er, Ho, Tm). Pour L-= Dy, nous 


obtenons les valeurs suivantes en angstrôms : 


a b. C: 
(DYSH TR. 5,81 13,57 4,16 
(DyS):Te1,05......... 5,29 13,65 4,16 
(Dy S)2 Tes. ........ 5,22 13,71 4,16 


en deçà ct au-delà de ces compositions les paramètres restent constants. 
Pour L = Dy, nous pouvons donc limiter le domaine d’homogénéité 
à æ = 0,13. On observe que cette valeur reste la même dans des domaines 
de température compris entre Goo et 11000C. 

GC. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 6.) Série C — 31 
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Pour L = Ho et Er, les variations de paramètres sont beaucoup plus 
importantes et les domaines d’homogénéité sont beaucoup plus étendus. 
Le paramètre c reste pratiquement constant alors que a et b varient, en 
sens inverse : il est remarquable de constater que le volume de la maille 
orthorhombique ne varie pas dans ces domaines d’homogénéité malgré 
ces importantes variations des paramètres. 

Cette série de composés et de domaines d’homogénéité s'apparente 
certainement sur le plan structural avec les séries des halogénosulfures 
de terres rares (CeSl, SmSl) [(*), (‘)] qui dérivent des types structuraux 
PbFCI et FeOCI. On aurait alors affaire à des structures où des couches 
de tétraèdres (L,S) alternent avec des couches d’atomes de tellure. 

À l’aide de cette hypothèse, nous entreprenons une étude structurale 
sur un monocristal de (DyS):Te. Les résultats de cette étude permettront 
de comprendre la nature particulière de la solution solide (LS):Te:,- et 
de déterminer s1 elle est due à une insertion de tellure à partir des composés 
(LS):Te où à des lacunes de tellure à partir de composés hypothé- 


tiques (LS) Te. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() G. GHÉMARD et C. SouLEAU, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 616. 
() M. GuiTraArD», Comptes rendus, 261, série C, 1965, p. 2109. 

() J. ÉTIENNE, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 92, 1969, p. 134. 

(*) C. DAGroN et F. THEVET, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 677. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
Équipe Associée au C.N.R.S. 
Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 

75-Paris, 6€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Composés oxobromooxalatoniobates V d’éthy- 
lènediammonium. Préparation et caractérisation. Note (*) de MM. JEan- 
François Diersca, Maurice Murcer et JEAN DEBaND, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'action du Br-, en milieu acide et en présence d’un excès d’éthylènediammonium, 
sur des solutions de peroxooxalatoniobate formé in situ, conduit à la formation de 
trois nouveaux composés cristallins. L’étude des spectres ultraviolet visible; 
infra-rouge et Raman ainsi que des tests chimiques : hydrolyse acide et remplacement 
du contre-action éthylènediammonium, indiquent qu’il s’agit vraisemblablement de 
trois isomères de l’anion octocoordiné [NbO (C:0;):Br]{—. 


Deux facteurs principaux semblent expliquer la stabilité des différents 
oxooxalatoniobates V alcalins reportés dans la littérature [(*), (*)] : 
— l'effet chélate du coordinat bidenté oxalato, on obtient alors des 


espèces mononucléaires : 


ex. : [NbO(C:O):55— ou [NbO(C:0:)2H20]-; 


— la condensation avec formation de complexes polynucléaires à pont 
oxo dès que le rapport C:05/Nb° est inférieur à 2 (1,2). 

En utilisant un contre-cation particulier l’éthylènediammonium, nous 
avons obtenu une extrastabilisation d’espèces mononucléaires dans un 
milieu acide (acide bromhydrique et iodhydrique) (*). 

En ajoutant à froid (o à 50C) une solution d’éthylènediamine (en) dans 
HBr de manière à obtenir 100 ml de solution 0,1 M en Nb, 2 N en acide 
et de rapport en/Nb = 10 à 5 g d’oxalatoniobate d’ammonium (‘) dissous 
dans 5o ml d’eau additionnée de 1 ml d’eau oxygénée 130 volumes, on 
obtient une solution rouge. Cette solution conservée à froid dépose des 
monocristaux rouges. 

On isole, dans des conditions de préparation voisines trois composés 
nettement différenciés par leur cliché de poudre, et dont l’analyse semble 
correspondre à une même formule : 


Nb %. Br%. C%. NY. H%,. 
Le “ÉFOUNE: 2e 11,8 29,8 15,2 7,3 3,2 
IL TToUVé.. iris sa 12,1 27,5 15,45 7,4 3,3 
ÉLETTOUVÉ. messes. ss 12,0 29,6 15,5 7,4 3,4 
CalCulé is sise iesssuns 12,0 31,0 15,5 7,26 3,1 


pour Ci, H:, N,Br; NbO;, ou (en H.,);[NbO(C:0,):Br]Br:, 2 HO. 

La formule proposée résulte d’une part de l’analyse, mais également 
de l’étude comparative des spectres infrarouges, Raman, ultraviolet visible 
des composés avec ceux de l’oxotrioxalatoniobate V d’ammomium, du 
complexe Ni(en);Cl:, 2H,:0, du bromhydrate d’éthylènediammonium 
et de données spectroscopiques de la littérature (°). 
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SPECTRE ULTRAVIOLET VISIBLE. — La spectroscopie ultraviolette visible 
permet de confirmer la formation de la liaison Nb—Br par l'apparition 
d’une bande de transfert de charge p:— dr (Br + Nb) spécifique à, 
390 mu (e — 1460), située dans le domaine des bandes de transfert d'espèces 
bromo ou oxobromo de Nb° {(‘},(")]. La présence du brome coordiné 
exalte de plus une bande de transfert 265 mu (£ © 10 000) que l’on 
retrouve sur le spectre de [NbO(C:0,):]°" épaulement à 262 my (£% 2200). 

SPECTRES INFRAROUGE ET RAMAN. — On observe sur les spectres des 
trois composés bromés les bandes propres au cation éthylènediammonium (*). 
En particulier, les bandes dy x _n se situent à 1600 et 1505 cm‘ comme 
dans en H,Cl et non à 1615-1590 et 1460 comme dans Ni (en) :Cl: ou 





Fig. 1. 


© Carbone O Niobium 
O Oxygène Q Halogène 


OM +2X H+ = X:+H:0. 


l’azote est coordiné. Ceci confirme que tout l’éthylènediamine, contenu 
dans le produit, sert de contre-cation. 

L’assignement des bandes de vibrations des groupements. oxalato de 
nombreux complexes tri et di-oxalato est reporté dans la littérature [(°), 
p. 244, 1]. Sur les spectres de nos produits n’apparaît aucune des bandes 
propres à l’oxalate libre (oxalate d’éthylènediammonium) les fréquences 
des groupements oxalato coordinés se situent dans chacun des composés 


4 


bromés à : 1710, 1680, 1390, 1280, 1245, 900, 800, 792 et 335 cm *. 
La bande à goocm ! (d, «—) présente un épaulement à 930 cm *, 
assigné au vibrateur Nb=O, que l’on retrouve plus intense sur le spectre 
de [NbO(C:0,):] ! (1,9; 3). 
Les trois composés se différencient nettement dans la zone des vibrations 
de valence Nb—Br et de déformation &_w- tant sur les spectres infra- 
rouges et Raman. Les fréquences Raman sont les suivantes : 218 et 


177 cm * (composé Î), 228 et 179 (composé IT), 234 et épaulement à 220 cm 
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(composé III). La fréquence correspondante à la vibration de valence 
Nb—Br est de 241 cm dans [NbOBr:)= (*}, 213cm* dans [NbCL:Br] (’). 
La présence d’une raie Raman forte au voisinage de 220 cm‘ confirme 
la formation d’halogénoniobates. La fréquence la plus basse pourrait 
être assignée soit à une déformation hors du plan de Nb—0O, soit à une 
déformation do_m_w (°). 

Il résulte de ces observations que les composés sont vraisemblablement 
des espèces oxobromotrioxalato [NbOBr(C:0,):]* stabilisées par le cation 
éthylènediammonium. 

En effet, l’analyse donne 4 N/Nb et 10 C/Nb, comme il faut 4 C pour 


former l’éthylènediammonium, les six autres C forment trois groupements 





Fig. 2. 


oxalato, qui d’après l’étude infrarouge et Raman sont tous coordinés. 
L’analyse donne également 3 Br/Nb. Or, si on effectue le dosage poten- 
tiométrique de Br” sur la solution obtenue par dissolution du produit 
dans l’eau, on ne dose qu’un brome par niobium. Ceci semble résulter 
de l’hydrolyse de l’anion suivant : 


[NbO (Ce O;:):Br]:- [NbO (Ce O;)2H: O]-+ C:07+ Br. 


Le sel d’éthylènediammonium correspondant à ce nouvel anion est 
étudié par ailleurs (*). 

Si le dosage du brome est par contre effectué sur le filtrat après préci- 
pitation et séparation de Nb:0; hydraté, on obtient 3Br-/Nb. Il est 
donc vraisemblable qu’une molécule de brome/Nb reste « piégée » dans 
le réseau cristallin. On en expliquerait la formation par le schéma de la 
figure 1, où l’espèce intermédiaire serait une espèce monoperoxo. La 
présence d’un peu d’eau oxygénée est en effet nécessaire pour obtenir 
les composés. 
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Ce schéma montre de plus que, suivant la position d’attaque de l'ion 
halogénure, on peut obtenir différents isomères géométriques expliquant 
les différences spectrales observées dans le domaine 220-195 cm. 

La présence d’une liaison Nb=—O présentant un caractère de double 
haison (930 cm’) dans un composé octocoordiné s’explique en langage 
des liaisons de valence (*°) par le recouvrement d’une orbitale p de l’oxy- 
gène avec une orbitale d4_,, de l’atome de niobium. En effet, l’hybri- 
dation sp° d* rendant compte d’une octocoordinence à symétrie dodécaé- 
drale fournit les 8 liaisons & pour les 7 oxygènes et le brome, l’orbitale 
ds du niobium reste libre pour la liaison ñ.p: de l’oxygène d,._,. 
du niobium. La figure 2 adaptée de (‘°) permet de visualiser ce fait : 

On peut avoir différents isomères, compte tenu de l’équivalence des 
positions 1, 2, 3 et 4 (**) pour les atomes d’oxygène doublement liés et 
de brome. | 

Il est intéressant de confirmer la formation de ces espèces en utilisant 
d’autres cations et en remplaçant le brome par l’iode (*). Les essais de 
remplacement du contre-cation éthylènediammonium par Ba** se sont 
révélés négatifs; par contre, en utilisant dans les mêmes conditions expé- 
rimentales la diéthylènetriamine (dien) à la place de l’éthylènediamine, 
on obtient des composés cristallins rouges, dont les spectres infrarouge 
et Raman présentent de grandes analogies avec ceux des composés étudiés. 
En particulier les fréquences vw_w et 0w_ sont relevées à 238 et 186 cm !. 
Les produits sont cependant- moins stables, en raison de la charge + 3 
du contre-cation diéthylènetriammonium (dien H;**). 

Ces faits permettent de souligner le rôle particulier du cation éthylène- 
diammonium pour la stabilité des oxobromooxalatoniobates V étudiés (*). 


*) Séance du 25 janvier 1971. 


(9 

() M. Muzzer, Thèse, Strasbourg, 1969. 

() N. BrNicevic et DIorDJEvIC, Less. Common Metals, 21, 1970, p. 469. 

() J. F. Drerscx, M. MuLzer et U. DEHAND, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 471. 

(9) J. E. GuercHaïs, Thèse, Strasbourg, 1965. 

() K. NAKAMOTO, Infrared spectra of inorganic and Coordination compound, 2° éd, 
John Wiley, New-York, 1970 ou ADpaMs, Metal ligand and related Vibration, Edward 
Arnold, London, 1967. 

(°) C. FurLANI et E. ZiNATOo, Z. anorg. Chem., 351, 1967, p. 210. 

(7) G. O. Ozin. G. W. A. FowLss, J. D. TipMaARcH et B. A. WALTON, J. Chem. Soc., (A), 
1967, p. 642. 

() SABATINI et BERTINI, Inorg. Chem., 5, 1966, p. 205. 

(°) G. Drorpyevic et VuLETIc, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 1864. 

(1°) ST. J. LippaArD, Progress in inorganic Chemistry 8, p. 109. 

(1) F. BasoLo, Coord. Chem. Rev., 3, 1968, p. 213. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de la cyclisation des carbodiimides 
avec les acides «-hydroxycarboxyliques. Note (*) de MM. Max Rossa et 
Daniez Mau, présentée par M. Georges Champetier. 


L'hétérocyclisation bimoléculaire du N, N'’-dicyclohexylcarbodiimide et du N, 
N'-diisopropylcarbodiimide avec des acides a-hydroxycarboxyliques conduit à des 
oxazolidine-diones-2.4. Un mécanisme de réaction est proposé. 


51 les réactions des carbodimides avec les acides carboxyliques (‘) et 
avec les alcools (*) sont bien connues, 1l ne semble pas qu'il en soit de 
même pour les dérivés portant ces deux fonctions : nous n’avons relevé 
qu’une publication (*) ayant trait à l’action de carbodumides aliphatiques 
sur des esters «-hydroxycarboxyliques. 

L’isolement inattendu d’une oxazolidine dione au cours d’une tentative 
d’estérification d’un acide «-hydroxylé avec un aminoalcool en présence 
de dicyclohexylcarbodiimide nous a amenés à l’étude des réactions des 
carbodumides sur les acides-alcools. 

L’essai d’estérification de l’acide «-cyclohexyl «-benzo-(b) thiényl-2 
glycolique (1) avec le méthyl-r pipéridinol-3 par chauffage à reflux dans 
la pyridine en présence de N, N’-dicyclohexylcarbodiimide n’a pas donné 
l’aminoester attendu, mais un dérivé de composition centésimale corres- 
pondant à la formule C:, H,; NO,S (poids moléculaire selon Rast : 394), 
F 1849, présentant en infrarouge deux bandes CO très fortes mais d’inten- 
sité inégale, l’une à 1730 cm * (la plus intense) et l’autre à 1805 cm *. 
Le spectre de RMN (CDCI;) indiquant la présence d’un cycle benzo-(b) 
thiophénique (proton 3 à 7,42.10 *, protons 5 et 6 à 7,38.10 *, protons 4 
et 7 à 7,75.107") et de deux noyaux cyclohexaniques (un massif de 22 pro- 
tons à 1,61.10 ‘)}, nous avons attribué à ce dérivé la structure d’une 


dicyclohexyl-3.5 a-benzo-(b) thiényl-5 oxazolidine-dione-2.4 (3). 


à 7 
ss 


0, H 


m=(HY 4 R=Ri=CHa Re= (HT 


2 R=R;= Cha = TOY Ri= O1 R2= re 
3 


Dans le but de confirmer cette structure, nous avons essayé de repro- 
duire la réaction sur un modèle plus simple d’acide glycolique et nous 
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avons choisi l’acide hydroxy-2 isobutyrique (2), la diméthyl-5.5 cyclo- 
hexyl-5 oxazolidine dione-2 .4 (4) attendue étant déjà connue et accessible 
par une méthode de synthèse univoque décrite par Shapiro et coll. (*). 
Par chauffage à reflux dans la pyridine, l’acide hydroxy-2 isobutyrique (2) 
et le dicyclohexylcarbodiimide conduisent aussi à une oxazolidine-dione, 
la diméthyl-5.5 cyclohexyl-3 oxazolidine-dione (4), F 76° dont le spectre 
infrarouge est identique (bandes CO fortes et d’intensité inégale à 1740 
et 1810 cm ‘) à celui de l’oxazolidine-dione obtenue selon Shapiro (*) par 
cyclisation du phényluréthanne du N-cyclohexyl «-hydroxyisobutyra- 
mide après chauffage à reflux dans la diéthylcyclohexylamine. Essayée 
avec un autre carbodimide, l’hétérocyclisation a également réussi : par 
chauffage à reflux dans la pyridine, l’acide cyclohexylbenzothiénylglyco- 
lique (4) et le N, N’-diisopropylcarbodiimide forment l’isopropyl-3 cyclo- 
hexyl-5 œ-benzothiényl-5 ‘oxazolidine-dione-2.4 (5), F 689 v(CO) = 1740 
et 1820 Cm *. - 
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Le mécanisme de cette hétérocyclisation bimoléculaire semble mettre 
en jeu un transfert électronique pentagonal concerté. Il y aurait attaque 
nucléophile de l’anion alcoolique (6) formé en présence de pyridine sur le 
carbocation du carbodiümide (7) accompagnée d’une attaque nucléophile 
d’un des azotes sur le carbocation issu de l’ionisation du carbonyle et 
d'un départ nucléofuge de l’ion hydroxyle. La réaction évoluerait ensuite 
par l'intermédiaire des formes (8) et (9) avec attaque du carbocation en 2 
par l’ion hydroxyle, départ nucléofuge d’un anion amidure et formation 
d'une amine primaire, accompagnant l’oxazolidine-dione (410). 

Cependant l'étude plus poussée des produits de réaction au cours de la 
synthèse de la diméthylcyclohexyloxazolidine-dione (4) met en évidence 
deux éléments qui, sans remettre en cause le mécanisme de la réaction 
principale, incitent à envisager une réaction secondaire. Il s’agit, en 
premier lieu, de l’absence, vérifiée par chromatographie en phase gazeuse, 
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de cyclohexylamine parmi les produits de réaction. Par ailleurs, on peut 
isoler de ces derniers de la N, N’-dicyclohexylurée. 














Sa RNHO HE 
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N7 CONHR: c” CÉNEHR, 
/ J 
CO —NR, CO NR, 
1 1e 
R OH NHR; 1 
Ve” co > # + co 
dus, var 
D NR. CO NHR, 
&} 
NH 
13 14 15 


Cette réaction secondaire met en jeu une N-acylurée (11) (N-«-hydroxy 
isobutyryl, N, N'-dicyclohexylurée par exemple). Ayant vérifié qu’elle ne 
pouvait se former par aminolyse de l’oxazolidine-dione, nous admettons 
qu’elle est issue d’une réaction initiale incomplète entre l’acide et le carbo- 
dimide, limitée à l’attaque nucléophile de l’azote sur le carbocation issu 
de l’ionisation du carbonyle. Après attaque nucléophile du carbone uréïque 
de la forme (12) par l’amine issue de la réaction principale, la réaction 
évolue avec formation d’une urée N, N’-disubstituée (15) et d’un amide 
«-hydroxylé (14). Le mécanisme de cette réaction secondaire a été confirmé 
grâce à l'isolement par chromatographie sur colonne d’alumine suivie 
d’une chromatographie en phase gazeuse, de l’a«-hydroxy N-cyclohexyl- 
isobutyramide (14, R = CH;, R; = CH), F 850, v(CO) = 1640 cm”! (*). 
L'étude de cette réaction d’hétérocyclisation est poursuivie en vue de sa 
généralisation et de son extension aux acides à-mercapto et «-amino- 
carboxyliques. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

() M. SmirTE, J. G. MorraATT et H. G. KHORANA, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 6204. 

(?) H. G. KHorANA, Can. J. Chem., 32, 1954, p. 227 et 261. 

() E. Scxmipr et W. CaRL, Ann. Chem., 639, 1961, p. 24. 

() S. L. SHAPIRO, Ï. M. Rose, F. C. TESTA, E. Rosxkin et L. FREEDMAN, J. Amer. Chem. 
Soc., 81, 1959, p. 6498. 

(6) S. L. SHaApIRo, I. M. ROosE, et L. FREEDMAN, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 6322. 


(U. E. R. des Sciences pharmaceutiques, 
1, rue Vaubénard, 
14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acides 0ox0-2 pyrrolidyl-4 carboxyliques-1 .5 
disubstitués. Note (*) de MM. Mancez PeEsson, Daniez Huuserr, Micuez 


Duusix et Ifexri Técuer, présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les imines résultant de la condensation des :-acylsuccinates d’éthyle et des amines 
aromatiques sont cyclisées, sous l’action des alcoolates alcalins, en aryl-1 oxo-2 carbé- 
thoxy-4 A,_;-pyrrolines (III) dont l’hydrogénation catalytique conduit aux oxo-2 
carbéthoxy-4 alky1l-5 pyrrolidines cis (IV). L’hydrolyse acide de ces dernières fournit 
les acides cis correspondants, les acides frans sont obtenus par saponification. 


Au cours de travaux sur les propriétés pharmacologiques des dérivés 
des aryl-1 pyrrolidinones, nous avons été amenés à étudier la préparation 
d'acides aryl-1 oxo-2 alkyl-5 pyrrolidyl-4 carboxyliques. Ceux-ci, compor- 
tant deux atomes de carbones asymétriques, sont susceptibles d’exister 
sous deux formes stéréoisomères qui ont pu être obtenues à partir des esters 
éthyliques cis, eux-mêmes préparés par réduction catalytique des aryl-1 
oxo-2 carbéthoxy-4 alkyl-5, A,_;-pyrrolines correspondantes. 

Il est connu que l’action de NH; et des amines primaires sur l’acétyl- 
succinate d’éthyle conduit à des dérivés de l’«-aminoéthylidènesuccinate 
d’éthyle qui, par cyclisation thermique, donnent des dérivés de l’oxo-2 
carbéthoxy-4 méthyl-5 A, ;-pyrroline (‘). De même, l’action des amines 
grasses ou aromatiques sur le formylsuccinate d’éthyle fournit des dérivés 
N-substitués de l’aminométhylènesuccinate d’éthyle [(?), (*)] dont la cycli- 
sation par les alcoolates alcalins (*) conduit à des oxo-2 carbéthoxy-4, 
À-, ,pyrrolines. 


Nous avons effectué la condensation des amines aromatiques et de 
l’acétylsuccinate d’éthyle (I, R = CH) en chauffant les réactifs en propor- 
tions équimoléculaires, au reflux du benzène, en présence d’une petite 
quantité de chlorhydrate d’amine, l’eau formée dans la réaction étant 
entraîhée par azéotropie. Les anilinocrotonates (II), difficilement puri- 
fiables, ont été cyclisés directement, à température ordinaire par une 
petite quantité d’éthylate de sodium (1/20 mole) en solution dans l’éthanol. 
Après lavage rapide à la soude diluée, puis à l’eau, la phase organique est 
séchée; l’évaporation laisse les esters (III) qui sont purifiés par recristalli- 
sation. 

Ainsi, la p-phénétidine fournit la p-éthoxyphénol-r oxo-2 carbéthoxy-4 
méthyl-5 À, ,-pyrroline (IIL,, R = CH;, R’ = OC:H;), F 1160 [{(*), ()]; 
spectre infrarouge (KBr) : v(C—=O), 1730 et 1682 em '; v(C—C), 
1635 cm‘; spectre de RMN (‘)}, 4 protons aromatiques : massif à 


Ô — 6,98.10 4, 2CH,(0—CH,CH,), d— 412.10, :1CH;(3) quad. 
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0 34.10", CH;(5) triplet à 2,22.10 *, JCH,(5)—CH,(3) — 2,4 Hz, 
2CH;,(—O0—CH;—CH;) quad. à 1,36.107*; l’aniline conduit à la phényl-1 
oxo-2 carbéthoxy-4 méthyl-5 A,_,-pyrroline (III, R—CH;, R' = H), 


F 869. Dans les mêmes conditions, la condensation du butyroylsuccinate 


COOC-Hs | COOC-Hs COURS 





H—CH, (D C 


| 
| CH2 4 3 
| | | | EtO- | 
R—CO  CO0CH;—> RC COOC.HS |——> RS 260 
HN NH 
: (ID) 
. 0 
R: 


R’ 
[ren 





d’éthyle et de la phénétidine donne la p-éthoxyphényl-1 oxo-2 carbéthoxy-4 
propyl-5 A,_,-pyrroline (IIL, R—C;H;, R' = —OC;H;), Éo41 170-1750, 
F 55°; spectre infrarouge (KBr), v (C—0), 1932 et 1690 cm‘; v (C—C), 
1630 cm*. 

L’hydrogénation des esters (II[1), en milieu alcoolique, par le nickel 
de Raney fournit les esters (IV) cis : p-éthoxyphényl-1 oxo-2 carbéthoxy-4 
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méthyl-5 pyrrolidine cis ([IV,, R=—CH;, R'=—OCH;), F 71-720. 
Spectre infrarouge (KBr), v(C=O), 1730 et 1695 cm *; phényl-r 0xo-2 
carbéthoxy-4 méthyl-5 pyrrolidine cts (1V,, R—CH;, R'’=H), F 760; 
v (C=0), 1730 et 1697 cm‘ (KBr); p-éthoxyphényl-r oxo-2 carbéthoxy-4 
propyl-5 pyrrolidine cis (IV,, R— C; H;, R'=OC:H;), F 639, v(C—0O), 
1735 et 1702 cm ‘(KBr). 


L’hydrolyse acide (reflux 4 h dans HCI 4 x) des esters (IV) conduit aux 
acides cis correspondants (V) : p-éthoxyphényl-1 oxo-2 carbéthoxy-4 
méthyl-5 pyrrolidine cis (V,, R——CH;, R’= OC:H;), F 1680; v(C—0O), 
1720 et 1660 cm‘(KBr), phényl-1 oxo-2 carboxy-4 méthyl-5 pyrrolidine 
is (Vs, R=CH:, R'=H), F 1860; v(C—O), 1735 et 1660 cm‘ (KBr); 
p-éthoxyphényl-1 oxo-2 carboxy-4 propyl-5 pyrrolidine cis(V., R—C; H;, 
R'=OC:H;), F 1700; v(C=0), 1740 et 1660 cm‘ (KBr). 


La saponification directe des esters (IV) par la potasse alcoolique conduit 
à des mélanges riches en acides trans (VI), aisément purifiables par recris- 
tallisation : p-éthoxyphényl-1 oxo-2 carboxy-4 méthyl-5 pyrrolidine trans 
(VI, R= CH, R’= OCH:;), F 1489; v(C—0), 1730 et 1645 cm ‘(KBr); 
phényl-1 oxo-2 carboxy-4 méthyl-5 pyrrolidine trans (VI,, R = CH, 
R'=H), F 165-1660; v(C—=O), 1735 et 1655 cm *; p-éthoxyphényl-1 0oxo-2 
carboxy-4 propyl-5 pyrrolidine trans (VL, R—C:H;, R’= 0—CH;), 
F 1360. 


L’estérification de l’acide trans (VI) par l’éthanol donne l’ester éthy- 
lique trans correspondant, F 730 [v{(C—O) 1745 et 1700 cmt, (KBr)], 
dont le point de fusion est fortement déprimé par mélange avec l’ester cis. 
L’estérification de l’acide cis (V:) par le méthanol donne l’ester méthylique 
cis (VIT), F 97°, l’ester RÉRYAIRE (VIII) de l'acide trans (VI;) est un liquide 
huileux, É, oo 1360, 


Les structures cis et trans sont confirmées par l’étude des spectres de RMN 
des esters (VII) et (VIII) (‘). Pour l’ester cts (VIT), les protons H, et H, 
donnent respectivement un multiplet, Ô — 3,46.10* et un octuplet, 
Ô—4,5.10""; autres signaux : CH°?(3) multiplet, Ô— 2,72.10 *; CH,(5) d., 
Ô— 1,12.10 *; COOCH, s., 0—3,76.10 *, aromatiques : multiplet, 
d— 7,42.10°, JH,-H,— 8 Hz; JCH:-H;= 6,5 Hz. Pour l’ester trans 
CH:(3) et H, donnent un massif centré à 0—2,88.10 ‘; H, : oct. 
Ô— 442.10; CH,(5)d., d—1,12.10 , COOCH, s., d — 3,96.10 *; aroma- 
tiques : m.,  — 7,42.10 °, JH,-H,= 2 Hz; J CH,(5)-H, = 6,5 Hz. 


Les constantes de couplage des protons H,-H, sont en bon accord avec 
les données de la littérature [(”"), (%), (*)] pour les isomères cis-trans d’autres 
dérivés de la pyrrolidine. 


Par chauffage à reflux (2 à 3 h), en atmosphère d’azote, dans l’éthanol, en 
présence d’une petite quantité d’éthylate de sodium (0,1-0,2 mole), les 
esters cis (IV) sont isomérisés quantitativement en esters trans corres- 
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pondants dont la saponification in situ fournit, avec de bons rendements 


(70-90 %), les acides (VI). à 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

(:) W. O. EMERY, Liebigs Ann. Chem., 260, 1890, p. 137. 

(?) E. CARRIÈRE, Annales de Chimie, 17, 1922, p. 48. 

() C. A. Grog et P. ANKLtI, Helv. Chim. Acta, 32, 1949, p. 2010. 

(:) Les composés décrits ont fourni des analyses centésimales en accord avec les structures 
proposées. | 

(5) Les points de fusion ont été déterminés au banc Koïñler. 

(6) Les spectres RMN sont déterminés dans CDCI:, appareil « Varian» T 60. 

() F. ZyMALKkowsKki et P. PACHALAY, Chem. Ber., 100, 1967, p. 1137. 

(8) P. PAcHALAY, Chem. Ber., 101, 1968, p. 2176. 

(2) N. CaAsTaAGnoLzr Jr, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 3187. 


(Service de Recherches, 
Laboratoire Roger Bellon, 
159, avenue du Roule, 
92 - Neuilly - sur - Seine, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation prototropique dans les séries des 
phénylsulfonyl-2 bicyclo-(2.2.1) heptène et heptadiène. Note (*) de MM. 
Louis Veniann, JEAN Benaim et Gux PounceLorT, présentée par M. Henri 


Normant. 


Les composés 1, 2 et 3 dérivant du phénylsulfonyl-2 bicyclo-(2.2.1) heptène 
et leurs analogues À; insaturés 4, 5 et 6 sont susceptibles de s’équilibrer en milieu 
basique. On observe à l’équilibre, quel que soit le composé de départ : en série 


bicyclohepténique les seuls isomrères 1 et 2; en série bicycloheptadiénique les 
seuls isomères 5 et 6. 


L’épimérisation du bis (phénylsulfonyl)-2.3 bicyclo-(2.2.1) heptène-5 
de configuration cis endo en milieu basique a été observée par Montanari (*). 
L’inversion sur le carbone-2 dans des structures analogues a été étudiée 
par Iloegeven (?) et Claisse (*). L’isomérisation, en milieu basique, de l’acide 
méthyl-3 bicyclo-(2.2.1) heptadiène-2.5 oïque-2 en acide méthylène-3 


CHa 
SO>R H 
1 SO R 2 H 3 $o.r 
CH 
O2R H 
4 SOR 5 : 6 SO R 


bicyclo-(2.2.1) heptène-5 oïque-2 a été démontrée par Jones et Mansfield (*). 
La présente Note se propose d'examiner les équilibres des sulfones insa- 
turées 1, 2, 3, 4, 5 et 6 dont la préparation a été décrite précédemment (). 
Les équihibrations ont été réalisées par une suspension de carbonate de 


sodium sec (environ 24 g/l) dans le méthanol redistillé; la concentration en 
sulfone est de 0,05 M. 
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ISOMÉRISATION DES sULFONES 1, 2, 3. — L'équilibre est atteint, au reflux 
du méthanol, au bout de 3 h et conduit toujours au même mélange 60 % de 1 
et 4o % de 2, quel que soit l’isomère de départ. 

Les figures 1 et 2 permettent de suivre l’évolution de la composition du 
mélange au cours de la réaction. 
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Fig. 2. 


La figure 2 montre que la sulfone 3, prise comme produit de départ, 
s’éhmine rapidement du milieu réactionnel et conduit, par une réaction 
parallèle, aux deux 1somères 1 et 2. La figure 1 montre la transformation 
réciproque des sulfones 1 et 2 sans apparition de 4, 
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Dans l’intention de comparer les vitesses de formation des carbanions et 
celles de leur équilibration, la deutériation par simple échange isotopique 
et dans les conditions décrites précédemment (CH;OD, Na;CO;) a été 
effectuée séparément sur les sulfones 2 et 3 et conduit aux résultats suivants. 


Sulfone 2. Sulfone 3. 
Pourcentage D Pourcentage D 
Temps (mn). endo. exo. 
Diet esse 30 100 
Ones ea dr eco 90 100 


La comparaison de ce résultat avec les pourcentages de l’isomérisation 
pendant le même temps (voir courbes 1 et 2) semble indiquer que la forma- 
tion des carbanions 2’ et 3” est un phénomène rapide par rapport à leur iso- 
mérisation. On peut alors penser que l’orbitale p de ces carbanions formés à 
partir des sulfones 2 et 3 présente un défaut de colinéarité avec l’orbitale t 
de la double liaison, ce qui entraîne un défaut de conjugaison. La mise en 
conjugaison nécessite une déformation du système et se trouve à l’origine 
de l’étape lente de la réaction. 

L'interprétation des différents résultats suggère une suite de transfor- 
mations que traduit le schéma de la figure 3. 











B © 
tt —_— 2. 
rapide 
et S0,R 
TT 2’ 
B © lent 
8 : 
rapide 
P | © / 
So,R VÙ 
& N 
R=C$Hs 
Fig. 3. 
ISoMÉRISATION DES SULFONES 4, 5, 6. — Dans des conditions analogues 


à celles décrites précédemment (C; H; OH au reflux, Na:CO:), chacune des 
sulfones 4, 5, 6 conduit au même mélange en équilibre des formes 5 et 6 dans 
les pourcentages 75 et 25 %. 
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La disparition de la double liaison intracyclique C:C; peut s’expliquer 
par la diminution de tension qui apparaît quand on passe du bicyclohexa- 
diène au bicyclohexène. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() E. BERTOTTI et F. MonNTANARI, Gazz. Chim. Ilal., 89, 1959, p. 1554. 

() H. HooGEvEN et F. MonNTANARI, J. Chem. Soc., 1964, p. 965. 

(5) J. CLAISSE et D. I. Davies, J. Chem. Soc., 1966, p. 1498. 

() E. R. H. Jones, G. H. MansrteLp et M. C. WuHiTiNG, J. Chem. Soc., 1956, p. 4073. 
(5) L. VENIARD, J. BENAÏM et G. POURCELOT, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1092. 


(Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique 
de l'E. N.S.cC. P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l'addition d’organométalliques 
« propargyliques » à des cétones a-méthoxylées. Note (*) de Mme DanieLze 
Guizzerm-Dron, Mlle Mane-Louise Carmau et M. WVLapysLaw CnopkiEwicz, 


présentée par M. Henri Normant. 


Une inversion de stéréochimie est observée lors de l’addition de l’organoalumi- 
nique obtenu à partir du bromure de propargyle, par rapport à celle de l’organo- 
magnésien correspondant, sur les cétones «-méthoxylées acycliques. L'influence du 
métal et du solvant est discutée relativement aux états de transition proposés. 


Ce travail concerne l’étude de l’influence du métal sur le cours stérique de 
l’addition d’organométalliques « propargyliques » à des cétones «-métho- 
xylées acycliques. 

Le cours stérique de l’addition d’organométalliques à des cétones possé- 
dant en « un centre asymétrique porteur d’un hétéroatome a déjà fait 
l’objet d’un certain nombre d’études [(') à (*)]. Les plus importantes sont 
celles de Cram concernant des cétones a«-hydroxylées et 4-méthoxylées. 


Les modèles cyclique et dipolaire proposés comme états de transition 
possibles (‘) permettent dans certains cas de justifier le déroulement 
stérique de la réaction d’addition. Cependant, beaucoup de résultats ne 
peuvent être interprétés par ces schémas [(*) ,(°)], de sorte que les prévisions 
demeurent incertaines. 


Dans chaque cas, 1l serait nécessaire d’apprécier quantitativement l’im- 
portance relative des divers facteurs. Ces facteurs sont principalement : 
le métal, le type d’organométallique, le solvant, l’ordre d’introduction et 
les proportions des réactifs. 


Les résultats obtenus avec les cétones a-méthoxylées acycliques, présentés 
et discutés 1c1, font partie d’un travail plus général (*). Ils sont réunis dans 
le tableau. 


Les alcools obtenus selon l’équation ci-dessous possèdent tous une struc- 
ture propargylique. 
R—CH—CO—R'"+ M—CH=C=CH: — DR ER (R9—CH:—C=CH 
OCH: OCH; OH A+B 


Remarques. — L'aluminique et le magnésien suivent un même sens d’addi- 
tion sur des dérivés carbonylés ne comportant que des substituants hydro- 
carbonés (exemples n°8 10 et 11). 
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L’aluminique et le magnésien ont un sens d’addition inverse, dans l’éther, 
sur les cétones a-méthoxylées. De plus, lorsque R croît, la stéréosélectivité 
du magnésien pour former À augmente, de même que celle de l’aluminique 
pour former B (exemples n°8 1-7 et 2-9). d 


Dans le tétrahydrofuranne, l’aluminique s’additionne de manière 
analogue au magnésien (exemples n°% 7 et 9). 


' TABLEAU. 
Cétone (*) 

Ne R. M. Solvant, A % (**). B % 
lire CH; MgBr Éther 84 16 
Aie siadens » Ab/:Br » 44 56 

Al/,Br 
SR RE » | MeBr. » 68 32 
Aires ses i-C: H; MgBr » 100 Oo 
Doi aneedense » Al/,,Br » | 4 3 59 
Dis soesssuues » MgBr THE 100 O0 
TRE NT t-C, H; » Éther 100 o 
Dit M des » Al/,Br ) 25 75 
Diirmsesae » » THE 75 25 
10 inserer Phényl-3 butanone-2 MgBr Éther 93 7 
1i dire sg dre dette » » Al/,Br » 93 7 


(*) R'= CH. 

(**) Les proportions des diastéréoisomères ont été déterminées par chromatographie 
en phase vapeur (colonne diéthylène-glycol-succinate). 

Les configurations relatives des alcools A et B ont été données dans une publication 
antérieure (?). 

Les réactions sont effectuées dans les mêmes conditions de température en utilisant 
deux moles d’organométallique par mole de cétone. 

L'ordre d’introduction des réactifs n’a pas d’incidence notable sur la stéréosélectivité 
de la réaction. 


L’aluminique dans l’éther s’additionne de façon semblable au magnésien 
sur une cétone méthoxylée préalablement traitée par du bromure de 
magnésium anhydre (exemples n° 1 et 3). 


Discussion pES RÉSULTATS. — Îl a été montré que les organomagnésiens 
et aluminiques issus du bromure de propargyle ont une structure allé- 
nique (*). On peut admettre à la lumière de récents résultats (*) que le 
mécanisme d’addition de ces organométalliques sur les dérivés carbonylés 
est de type SE, comme celui des organomagnésiens allyliques (*). D’autre 
part, le nombre de coordination classique du magnésien et de l'aluminium 
est 4. Ainsi, dans la plupart des cas, un organomagnésien peut se coordonner 
à deux groupes possédant un doublet libre, alors qu’un aluminique ne 
s’associera qu’à un seul groupe de ce type ("°). 
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Ainsi, 1l est raisonnable d'admettre que le « magnésien propargylique » 
) q 8 propargynq 
puisse former, dans l’éther, avec les cétones &«-méthoxylées, un complexe 
intermédiaire cyclique A. 


R R 
HO R° 
_D R’ A; 
ZMgS L 
j y 
CH; H * CH30 H 
CH:5—C=CH : 


Le groupe entrant arrive du côté le moins encombré du carbonyle condui- 
sant préférentiellement à l’alcool A. 

Ce modèle permet bien d'interpréter l’accroissement de la stéréosélec- 
tivité lorsque R croît, les différences d’encombrement des faces du carbonyle 
s’accentuant. 

L’aluminique peut également se coordonner à l’oxygène du groupe métho- 
xyle et à celui du carbonyle, sans toutefois former un modèle cyclique. Dès 
lors, la stéréosélectivité observée reflète l’état conformationnel de la cétone 
méthoxylée fortement complexée. L'examen des modèles moléculaires 
permet de voir que la conformation B, serait celle qui impliquerait le moins 
de contraintes stériques. 


H 
H 
ù 
— AL, Al 
s Ÿ ’ 
€ RME 2 cHs Pe 
R T 
l 
LE Lu R . AL 
! er 
AN 


Lorsque R croît, B; pourrait évoluer vers B:; cette dernière confor- 
mation, proche d’un modèle dipolaire, permettrait d'expliquer l’accroisse- 
ment de la stéréosélectivité observée lorsque R croît. 


Dans le tétrahydrofuranne, l’aluminique et le magnésien donnent des 
résultats semblables. Dans ce solvant plus complexant que l’éther, la 
cétone est moins associée à l’organométallique et la stéréosélectivité 
observée est explicable par les modèles proposés pour les cétones ne possé- 


dant pas d’hétéroatomes en «& [(‘'), (*°)]. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (1°r février 1971). Série C — 489 


La stéréosélectivité observée lors de l’addition de l’aluminique sur une 
cétone «-méthoxylée, préalablement traitée par un sel de magnésium, 
étaie la validité d’un modèle cyclique dans le cas du magnésien et l’absence 
de ce dernier dans le cas de l’aluminique. 

Des phénomènes semblables ont été observés dans le cas de cyclanones 
«-méthoxylées de structure flexible (**). 

Afin de préciser les états de transition de ces réactions, l’étude de cycla- 


4 


nones &-méthoxylées à géométrie stabilisée est en cours. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 
() D. J. CraM et D. R. Wicson, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 1245. 
(*) D. DroN, M. L. CArMaAuU et W. CHopKiEwWwicz, Compies rendus, 265, série C, 1967, 
. 673. - 
(5) A. GASET, M. T. MAURETTE et A. LATTES, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2002. 
(5) J. STOCKER, P. SIDISUNTHORN, BEN M. BENJAMIN et GC. J. CoLLins, J. Amer. Chem. 
Soc., 82, 1960, p. 3913. | 

(5) YosxiAKI ONGo, Juy1 YosHIMURA et TETSUO SATO, Bult, Soc. Chim. Jap., 42, 1969, 
p. 728. 

(5) Travaux du laboratoire non publiés. 

() M. GAUDEMAR, Ann. Chim., (13), 1, 1956, p. 161. 

(5) M. KarRiLA, M.L. Capmau et W. CHoDKkiEwicz, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 342. 

(°) Des variations de stéréochimie analogue ont été observées pour l’addition d’organo- 
magnésiens et aluminiques allyliques sur ces cétones «-méthoxylées. 

(19) CoaATEes et K. Wapr, Organometallic Compounds, Methuen and Coltd, London, 
1967, p. 304-306. 

(1) D. J. CrAM et F. A. ELHAFrEz, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 2293. 

(2) M. CHEREST, H. FELKIN et N. PRUDENT, Tetrahedron Letters, 1968, p. 2199. 

(3) J. P. BATTIONI et W. CHopKiEWicz, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1556. 


P 


(Équipe de Recherche 
du C:N.R.S. n°11, 
associée au Laboratoire de Recherche 
: de Chimie organique 
de l'E. N.S.C. P., 
11, rue Pierre-et-Marie Curie, 
’ 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transformation des glycols-a diéthyléniques par 
catalyse homogène en présence de palladium (11) dichloro bis-(triphényl- 
phosphine). Note (*) de M. Yves-Louis Pascaz et MM€ Françoise QUETIER, 


présentée par M. Henri Normant. 


Remplacement d’un des groupements OH par H dans des glycols-z diéthyléniques, 
conduisant aux alcools diéthyléniques correspondants, en présence de [Pd Cl: (PPh:}.] 
dans le formamide utilisé comme solvant. 


La transformation de glycols-« diéthyléniques par catalyse homogène 
en présence de [PdCL.(PPh;):] comme catalyseur, dépend de façon remar- 
quable du solvant utilisé tant pour la nature des produits formés que 
pour les rendements. Dans cette Note, nous ne considérerons que les 
résultats de la réaction effectuée dans le formamide, intéressante par sa 
spécificité et la commodité de synthèse des composés résultants. 

Le chauffage d’une solution de 0,3 mole de glycol et 1 g de catalyseur 
(1,4 m.moles, contenant 152 mg de palladium) dans 100 em* de formamide, 
avec barbotage d'azote, ne conduit jamais à de bons rendements en pro- 
duits transformés. Mais si ceux-c1 sont éliminés du mélange au fur et à 
mesure de leur formation, par distillation sous pression réduite — ce qui 
est rendu possible par la température d’ébullition relativement élevée du 
solvant —, on obtient essentiellement chaque fois les alcools biéthylé- 
niques correspondant au remplacement d’un des hydroxyles du glycol-x 
initial par un atome d’hydrogène; il se dégage en outre une faible quantité 
(environ 5 %) d’un mélange complexe volatil où prédominent des hydro- 
carbures éthyléniques. Le résidu de distillation, lavé dans 2 1 d’eau pour 
éliminer le solvant et extrait avec de l’éther, se compose exclusivement 
de glycol non transformé. 

— Cas des glycols bisecondaires : 


R.,CH — CR;—CHOH—CHOH—CR, — CHR:. 


(Distillation sous 15 mm de mercure des produits formés dans le mélange 
réactionnel maintenu à 100°; durée : 4 h) : 


R,. R.. % R,CH=CR,—CH,—CHOH—CR,=CHR,. 
(De Li H H 40 
(etre CH: H 19 
Ce de H CH: 31 


Dans le cas (2), on obtient en outre un peu de cétones mono (2 %) et 
diéthyléniques (2,5 %). | 
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— Cas des glycols secondaires-tertiaires : 


RICH=CR:—CHOH—C(OH)CH;— CH = CH. 


R.. R.. (“). (#). 
einen H H 39 7 
hisser CH; H 23 18 (*) 
(CS PP H CH; 16 16 (**) 


(*) Accompagné de 10 % de CH;—CH=CH—C (COCH:) = CH—CH. 
(**) Y compris 1,5 % de CH; =C(CH;)—CHOH—C(CH,;) = CH—CH:. 


() %R:CH=CR: CH; —C(OH)CH;—CH = CH; 

(6) %R:CH=CR:—CHOH-—CH(CH:)—CH CH. 

— Le glycol bitertiaire CH, =CH—C(OH)CH; —C(OH)CH, —CH—CH, 
conduit à 51 % d’alcool CH;,—CH—CH(CH;)—C(OH) CH; —CH—=CH:. 

Description des alcools diéthyléniques. — Les formules et la notation des 
protons utilisée pour les spectres de RMN sont données dans le tableau. 


TABLEAU I. 




































































a. b. c. d. ef. g. R. à j. k. L. m. 
(D)... CH: =CH CH: CHOH CH CH: 
(ID)... CH:;:—CH =CH CH: CHOH—— CH CH—CH: 
(III)... CH: =C(CH:)—CH: CHOH C(CH:)=CH 
(IV)... CH; =CH CH; COH(CH:)—CH CH 
(V)...... CH, = CH——CH(CH:)—CHOH CH——CH; 
(VD... CH;—CH =CH——CH;———COH(CH:)—CH———CH 
(VII)... CH: = CH——CH(CH:;)—CHOH CH——CH—CH; 
(VIII)... CH: =C(CH:)—CH: COH(CH:)— CH———CH 
(IX)... .… CH: =CH—CH(CH:)}—CHOH C(CH:) =CH 
Cou CH: =C (CH:)}— CHOH C(CH:) =CH—CH; 
(XD... CH: =CH——CH(CH:)—COH(CH:)—CH CH: 








— Hexadiène-r .5 ol-3 (1); É4: 420 [accord avec (°)] : 

RMN (‘) : dors (t, Je Je 6,5), à, 4,08 (q, Je; Jge), 
ôn— 2,65 (s, mobile), à, et 5,10 (2m complexes enchevêtrés), 
d 0; 6,75 (2 m complexes enchevêtrés). 

Infrarouge (IR) (?) : 3333 F, 3 0797 m, 1845f, 1645 m, 990 F, 918 F, 
755 f [accord avec (*)]. 

— Octadiène-2,6 ol-4 (II); É15 780 [cité (*)] : 

RMN : d=ôm= 1,65 (2q imbriqués), à— 2,11 (m), d,=— 3,95 (q, 
Je Ji 5,8), = 2,80 (s, mobile), +0,80; 0% 5,40 (m, rela- 
tivement étroit). 

IR : 3 360 F, 3 021 m, 1660 m, 973 F, 7094 f, 763 tf. 

— Diméthyl-2.5 hexadiène-1.5 ol-3 (III); É4s 619 [connu (°)] : 

RMN : Oo 1,72 (2m imbriqués), &— 2,18 (d, Je,— 6,7), 
d,—= 4,08 (t), = 2,60 (s, mobile), ô, et 0,— doublet de multiplets 
(3 protons à 4,75.10 °, 1 proton à 4,90.10*). 


492 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (107 février 1971). 


IR : 3 380 F, 3 077 m, 1802 f, 1650 m, 893 F, 815 tf, 756 f. 

— Méthyl-3 hexadiène-1.5 ol-3 (IV); É,: 609 [accord avec (*), (°) 
et (°)] : | 

RMN : = 1,20 (s), d— 2,22 (d, Je 7, Ju 1), = 1,90 (s, mobile), 
à 0, b,10 o m enchevêtrés), 565,80 (2m enchevêtrés), 
Ju 10,25, Je 17,25. 

IR : 3 400 F, 3 086 F, 3 o12 F, 1845 tf, 1645 m, 992 tF, 920 F, 876 f, 
764 f, 695 tf. 

— Méthyl-3 hexadiène-r.5 ol-4 (V); É,5 659 [accord avec (*), (5) et ()] : 

RMN : Ô,—0,95 (d, Jer— 6,9), d— 2,25 (sextuplet), d,=— 2,70 
(s, mobile), à,— 3,90 (q, J;;=— 4,9), à et d,;— m entre 5,5 et 6,2.10"°, 
à, et d— m entre 4,8 et 5,4.10 *. 

Les diastéréoisomères possibles ne sont pas décelés par RMN, ni par 
chromatographie en phase vapeur. 

IR : 3380 F, 3 087 m, 1848 f, 1642 m, 093 F, 918 tF, 724 tf. 

— Méthyl-3 heptadiène-1.5 ol-3 (VI); É:0 400 : 

RMN : à— 1,09 (s), da = 1,08 (d, Ju 4,5), Êe = 2,19 (d, Jee— 4,8), 
On 1,72 (s, mobile); les protons j et ! donnent un système ABC, d,— 5,72 
(q, Ju= 10,2, Jy = 17,2), les protons b, c, L donnent un massif complexe 
entre 4,8 et 5,6.10 *. 

IR : 3472 F, 3 561 f, 3 6Gro f, 3 086 f, 3 030 m, 1852 tf, 1673 f, 1639 f, 
996 F, 972 F, 909 tF, 863 f, 756 tf, 684 tf. 

— Méthyl-3 heptadiène-1,5 ol-4 (VII) É0 580 : 

RMN : d— 0,97 (d, Je— 6,8), Ôm— 1,68 (d, Jim 47), de = 3,80 
(t, Ju Je 4,7), de 2,16 (m), d1= 2,95 (s, mobile). Les protons 
éthyléniques donnent un massif complexe entre 4,80 et 6,10.10 *. 

Le dédoublement de la plupart des raies, en particulier celles du méthyle f, 
montre la présence des deux diastéréoisomères dans le rapport 3/1. 

IR : 3 623 f, 3 571 f, 3 425 F, 3 086 f, 1838 f, 1673 f, 1639 m, 990 tF, 
965 F, g1r tF, 862 tf, 752 tf. 

— Diméthyl-2.4 hexadiène-r.5 ol-4 (VIII); É, 550 ou ACT 

RMN : —1,20o(s), da— 1,75 (4, Jua— 1,7, Jya— 0,9), de 2,22 
(d, Ju 0,9) da 2,15 (s, mobile), à, 4,71 (m), = 6,15 (q), à —= 4,92 
(q; Ju = 2), 0, 5,85 (q, Ja= 17, Jy= 10). 

IR : 3 400 m, 3 077 f, 3 o12 f, 1845 tf, 1644 f, 997 F, 921 F, 892 F, 756 tf. 

— Diméthyl-2.4 hexadiène-1.5 ol-3 (IX); É:4 640; mélange de deux 
diastéréoisomères dont l’un est prépondérant (80 %)) : 

RMN : isomère le plus abondant : d,— 0,97 (d, J.s— 7,5), = 1,65 tm), 
dn= 2,15 (s, mobile), à,— 3,80 (d, Jy— 6,2), d— 2,30 (m); les protons b 
et ! donnent un massif entre 4,70 et 5,20.10 ", c un massif entre 5,45 
et 6,05.10". 


# 
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Deuxième isomère : d;— 0,91 (d, Jes— 7,5), dx 1,65 (m), d,— 3,70 
(d, Jse— 7,4). 

IR : 3 413 m, 3 086 f, 1825 tf, 1650 f, 904 F, 902 tF. 

—, Diméthyl-2.4 hexadiène-1.4 ol-3 (X); É44 800 : 

RMN : les méthyles donnent trois multiplets étroits, avec vraisem- 
blablement du 1,96, dx 1,48 et Ôm— 1,65 (couplages), d,— 5,or (m), 
dy = 4,84 (m), = 5,92 (q;, Jim = DE Ju — 1,3); de = 4,30 (s); dr = 2 
(s, mobile). 

IR : 3 400 m, 3 o5o f, 1805 tf, 1651 f, go1 F, 818 F, 77% f. 

— Diméthyl-3.4 hexadiène-r .5 ol-3 (XI); É:0 84° : 

RMN : ô— 0,97 (d, Jr 6,8), Gi 1,17 (s), &— 2,16 (m), d,— 1,82 
(s, mobile), les protons b et L résonnent entre 4,8 et 5,6.10"°, c et 7 entre 5,6 
et 6,2.107°. 

Les deux diastéréoisomères existent en quantités approximativement 


égales (dédoublement des pics des méthyles, chromatographie en phase 
vapeur sur carbowax). 


IR : 3472 m, 3106f, 303of, 1852f, 1647 m, 903 F, o17tF, 76otf, 
698 tf. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

() Abréviations utilisées : s, singulet ; d, doublet ; t, triplet; q, quadruplet ; m, multiplet. 
Spectre pris à 10 % dans CCL avec du TMS comme référence interne. Les déplacements 
chimiques sont donnés en millionièmes, les couplages en hertz. 

(:) Fréquences infrarouges données en cim—!'. Abréviations : F, fort; f, faible; m, moyen; 
t, très. Seules les fréquences caractéristiques des groupes sont données. 

(5) C. PRÉvosT et P. MiciniAcC, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 704. 

(:) I G. FARBENIND A. G. (inventeur Angelo Knorr), Allemagne, n° 544.388 du 
27 septembre 1930, d’après Chem. Absir., 26, p. 2467". 

(5) A. VioLa, E. J. Ioro, K. K. CHEN, G. M. GLOVER, U. NAvaKx et P. J. KOCIENSKI, 
J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3462. 

(5) ©. KuIn-Hono, Ann. Chim., 13, 1940, p. 175. 

() H. FLEISCHHAKER et G. F. Woops, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 3436. 

(5) G. F. Woops et A. VioLa, J. Amer, Chem. Soc., 78, 1956, p. 4380. 


(Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, Bât. F, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’'aminonitriles éthyléniques par 
la réaction de Mannich. Note (*) de M. Guy Abprian, présentée par 
M. Henri Normant. 


La réaction de deux amines secondaires sur l’acide cyanacétique en présence 
de formaldéhyde nous a permis d’obtenir deux dialcoylaminométhyl-2 propène- 
nitriles avec des rendements élevés. 


Mannich et Ganz (‘) ont étudié la condensation de la diméthylamine en 
solution aqueuse avec l’acide cyanacétique en présence de formaldéhyde, 
ces trois produits étant pris en proportions équimoléculaires. Le diméthyl- 
amino-3 propanenitrile obtenu a été transformé par l’acide chlorhydrique 
concentré en acide acrylique. 

Nous avons repris cette préparation en utilisant deux amines secondaires : 
le N-butylamino-3 propanoate d’éthyle et le N-éthylamino-3 propane- 
nitrile, pour obtenir les composés N-cyanoéthylés correspondants et compa- 
rer les rendements avec ceux de l’addition directe sur l’acrylonitrile. 

Dans ces deux cas, nous n’avons pas obtenu les $-aminonitriles saturés 
attendus mais des 6-aminonitriles «-éthyléniques (IT). 


FX AK 
R’ R’ | 


CN 
(@) (II) : (A) et (B) 
avec 
(A) R = C Hb, R’— CH: —CH;—CO: Ce H: : 
(B) R = C: H;, R’= CH;—CH;—CN. 


La réaction est effectuée à température ambiante par action de formaline 
commerciale à 30 % sur une solution dioxannique d’acide cyanacétique 
et d’amine secondaire. Un dégagement abondant de gaz carbonique 
commence après 15 mn de réaction, il est terminé après 3 h. On sature le 
milieu par du carbonate de potassium, extrait et distille. La réaction a été 
mise au point en utilisant le N-butyl-amino-3 propanoate d’éthyle. 


N-butyl- 
amino-3 Rdt Rdt 
Acide propanoate Formol A amine A amine 
cyanacétique d’éthyle à 30% départ transformée 
(moles). (moles). (moles). (%)- (4). 
0,1 0,1 0,12 43,7 67 
0,19 O, 0,12 9,2 55 
0,1 0,1 0,2 QI OI 
0,2 0,2 0,45 89,5 89,5 


_ 
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La formation de nitrile a«-éthylénique (II) n’est complète que lorsqu'on 
utilise au départ 2 moles de formaldéhyde par mole d'acide cyanacétique 
et d’amine mises en réaction; une quantité plus importante n’améliore pas 
le rendement final. Dans ces conditions, le (N-éthyl, N-cyano-2 éthyl) 
aminométhyl-2 propène nitrile (B) est obtenu avec un rendement de 80 %. 

Les deux dialcoylaminométhyl-2 propène nitriles ainsi préparés sont des 
liquides distillables sous pression réduite. Leurs spectres infrarouges pré- 
sentent une fréquence 2235 cm! caractéristique des nitriles «-éthylé- 
niques, pour (B) une fréquence 2 255 cm" bien distincte est attribuée à la 
fonction nitrile saturée. Les fréquences de la fonction éthylénique terminale 
disubstituée sont observées à 1625 et 945 cm". 


RK RN 
)NH+CH=CH—CON + ,/N—CH:—CH:—CN 
R’ R'’ 
(D) (IID : (C) et (D) 
a vec . 
(C) R=CH, R’= CH:—CH: CO: Co Hi, 
(D) R — C: H;, R'’ — CH: —CH;: CN. 


Les G-aminonitriles (I[[) normalement attendus ont été préparés en 
chauffant à 1002 les amines secondaires correspondantes en milieu aqueux 
en présence d’acrylonitrile pendant 20 h, Rdt 93 %. La comparaison des 
propriétés physiques et des spectres infrarouges de (C) et (D) avec ceux 
de (A) et (B) montre bien la présence dans ces derniers d’une fonction 
nitrile «-éthylénique. De plus, le formol en solution n’agit pas sur (C) et (D). 

(A) et (B) ont été hydrogénés à température et pression ordinaire en 
dialcoylamino-3 méthyl-2 propanenitriles (IV) à l’aide de palladium sur 
carbonate de calcium ou de nickel de Raney en milieu basique pour (A). 
Les dérivés saturés présentent une absorption —CN infrarouge normale 


4 


à 2255 cm 


R\X Pa, CaCO: (4)(B)  RN 
/N—CH:—C =CEH + H; /N—CH—CH--CN 
R’ NiR (A) R’ 
. CN CH; 
(ID) (IV) : (E) et (F) 

avec 
(E) R = C; Hs, R’ = CH; CH; CO; Et, 
(F) R=CH,  R'=CH;—CHCN. 


Les amines secondaires ou primaires aliphatiques simples réagissent de 
la même façon que le N-butylamino-3 propane nitrile ou le N-éthyl- 
amino-3 propane nitrile, la réaction de condensation des amines primaires 
et secondaires avec le formaldéhyde et l’acide cyanacétique est donc 
générale. Les propriétés des composés obtenus et la vérification de leurs 
structures seront prochainement décrites dans un autre périodique. 
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(A) [N-butyl, N-(carboxyéthyl-2 éthyl)] aminométhyl-2 propène nitrile, 
Cia Ho No O2 : Rdt 91 % à partir du butylamino-3 propanoate d’éthyle 
préparé selon (*}; Éo,s 109; n°° r,4565; d'° 0,963; R. M. 67,44 (calculé 
67,50). N aminé % : calculé, 5,88; trouvé, 5,87 (par protométrie à l’aide 
d’acide perchlorique en solution acétique). 

Styphnate, Cio H:5 N3 Ouo : Rdt 85 %, de l’éthanol; F 1130. N aminé % : 
calculé 2,90; trouvé, 2,92 (protométrie). 

(B) [N-éthyl, N-(cyano-2 éthyl)] aminométhyl-2 propène nitrile, C: H,, N; : 
Rdt 79,8 % à partir de l’éthylamino-3 propane nitrile préparé selon (*); 
Éo,1180, n°° 1,4704; d:' 0,970 R. M. 47,45 (calculé 47,16). N aminé % : 
calculé, 8,58; trouvé, 8,60. 

Picrate, Ci5 Hi No O: : Rdt 72 %,, de l’éthanol; F 1230,5. N aminé Dre 
calculé, 3,57; trouvé, 3 ,56. 

(C) [N- ue N-(cyano-2 éthyl)] amino-3 propanoate d’ sthyle. Cis Ho N° O0 : 
Rdt 93 5 Éo,1 1180; n°°° 1,4488; d:** 0,965; R. M. 63,29 (calculé 62,90). 
N aminé %, : calculé, Gros trouvé, 6,15. 

(D) Di-[N-(cyano-2 éthyl)] éthylamine : Rdt 93 %, ; Éa0 172-1730; n°° 1,458; 
picrate F 1709 en accord avec (*). 

(E) [N-butyl, N-(cyano-2  propyl)] amino-3 propanoate  d’éthyle, 
Cis Ha:N:202: Rdt 63,3 % par hydrogénation de (A) sur palladium- 
carbonate de calcium dans l’éthanol. Rdt 77,7 % en sert : nickel 
de Raney en milieu alcoolique N/4 en potasse. É 71170; ‘ 1,4461; 
d,'"" 0,949; R.M. 68,14 (calculé 67,53). N aminé % : calulé, 5,83; 
trouvé, 5,78. 

Styphnate, Ci9 Hor N5 Ouo : Rdt 100 ,, de l’éthanol; F 1120. N aminé %Y : 
calculé, 2,89; trouvé, 2,87. 

(F) Méthyl-2 [N-éthyl, N-(cyano-2 éthyl)] amino-3 propane nitrile, 
CoHis5 N3 : Rdt 58,7 % par hydrogénation sur palladium-carbonate de 
calcium, à côté de 37,7 % d’éthylamino-3 propane nitrile d’ hydrogénolyse. 
Éo,11100; n° 1,4564; di” 0,953. R. M. 47,16 (calculé 47,18). : aminé %Y, : 
calculé, 8 48: trouvé, 8,45. 

Picrate, Cis His No O3 : Rdt 94 %, de l’éthanol; F 114-1150. N aminé % : 
calculé, 3,55; trouvé, 3,54. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

(1) C. Mannicx et E. GANZ, Chem. Ber., 55, 1922, p. 3503. 

() N. J. LEONARD, F. E. FIScHER, E. BARTHEL, J. FIGUERAS et W. C. WILDMAN, 
J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2371. 

(6) F,. C. WHITMORE, H. S. MosHER, KR. R. ADAMS, KR. B. TAYLOR, E. C. CHAPIN, 
C. WEIsEL et W. YANKO, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 725. 


(Laboratoire de Chimie organique 1, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 36, 
59-Lille- Gare, Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude cinétique de l’hydrolyse des «, «-dichloro 
et des à, à, &-trichloro toluènes para-substitués, en milieu eau-acétone à 
5o %. Note (*) de MM. Francs Queueneur, BEernarr Bariou et MLicueL 
KERFANTo, présentée par M. Henri Normant. 


L'étude porte sur l’hydrolyse neutre, acide et basique; les substituants en para 
sont : —OCH;, —CH;, —H, —CIl, —NO:. En milieu neutre ou acide, dans le cas 
des trihalogénés, on est conduit à admettre un mécanisme par carbocation; pour 
les dihalogénés, on conclut que la réaction évolue d’un mécanisme par carbocation 
à un mécanisme bimoléculaire lorsque la substitution passe d’un caractère donneur 
à un caractère attracteur. En milieu basique, on n’observe pas de catalyse. 


L’hydrolyse des halogénures de benzyle para-substitués a déjà été 
étudiée dans différents milieux, notamment les chlorures de benzyle en 
milieu eau-acétone à 5o % [('}, (?)], Mais l’hydrolyse des halogénures de 
benzylidène et des à, «, «-trihalogéno toluènes n’avait à notre connaissance 
jamais été étudiée de façon systématique. Notre choix s’est d’abord porté 
sur la série des «, «-dichloro toluènes et «, «, «-trichloro toluènes para- 
substitués, en milieu eau-acétone, à 5o % en volume, à 250C. 

Les constantes de vitesse ont été mesurées à 250C par la méthode des 
fioles simultanées, à des stades d'avancement de la réaction variant généra- 
lement de 10 à 30 %, sauf pour le composé NO;-4 C; H,CHCL (3 % au 
bout de g mois). Dans le cas du CH;,0-4 C:H,CCL, nous avons déduit 
la valeur de logk à 250C par extrapolation de mesures faites à basses tem- 
pératures. 

Le chlorure libéré par hydrolyse a été dosé par la méthode de Charpentier- 
Volhard après deux extractions successives, à l’éther pur glacé, du composé 
chloré n’ayant pas été hydrolysé. 

L’eau étant en concentration pratiquement constante, nous avons calculé 
la pseudo-constante du 1€T ordre 


k= zin( = ) 
£' A — 


(a est la concentration initiale du substrat, de l’ordre de 10° mole/l, et x 
la concentration en produit hydrolysé au temps t). 

Les résultats sont rassemblés dans le tableau. 

Cas des trihalogénés. — Si, dans un plan, on porte le logarithme de la 
constante de vitesse en fonction des 6* de Brown et Okamoto (*), on obtient 
une relation linéaire logk = p5* avec p——4,65. D’après Yukawa et 
Tsuno (*), cela signifie que l’état de transition de cette réaction est analogue 
à celui de la solvolyse des chlorures d’&-cumène; cette dernière réaction 
étant supposée procéder par carbocation, l’état de transition, lors de l’hy- 
drolyse des «, à, «-trichloro toluènes para-substitués, serait donc le cation 


X-4 CH, CCF, quel que soit le substituant X. 
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TABLEAU. 


Hydrolyse en milieu eau-acétone à 25°C. 
logk: (k, en mn). 








Substituants. Y-4 C,H, CHCIL. Y-4 CH, CCL,. 
EE — ne nn 
oc” de Brown- Milieu H,S0, NaOH Milieu H,S0, Na OH 
Y: Okamoto. neutre. 0,1 N. O,1N. neutre. O,1N. O,1N. 
CH:0..... —0,778 — — _ (+1,25) — — 
CEE 5:56: —0,311 — 2,07 —2 ,06 —2,07 —0 ,72 —0 ,71 —0 , 71 
Étiéiiesee 0 —3 ,93 —3,93 —3,92 —2,20 —2,18 — 2,17 
Chine +o,114 —4,57 — 4,57 —4, 56 —2,52 —2,51 —2,53 
NOsssie: +0,790 (—7,1) (—7,1) (*) — 5,82 —5,82 () 
(*) La solution se colore en jaune brun dès le départ (réactions secondaires complexes). 
N. B. — La précision sur les constantes de vitesse est de l’ordre de 5 %, sauf en ce 


qui concerne NO:-4 CH; CHCL et CH:0-4C:H, CCI: pour lesquels nous n’avons qu’un 
ordre de grandeur (les valeurs correspondantes de logk: sont mises entre parenthèses). 


Cas des dihalogénés. — Si, dans un plan, on porte le logarithme de la 
constante de vitesse en fonction des 6 de Hammet, ou des «* de Brown- 
Okamoto, on obtient une courbe, et il n’est pas possible de trouver une 
valeur r telle que logk = f[o +r(s*—5)] soit une droite. On observe 
d’ailleurs le même phénomène lors de la solvolyse des chlorures de ben- 
zyle [('), (*)]. On l'interprète généralement comme une évolution d’un 
mécanisme de type bimoléculaire vers un mécanisme par carbocation 
lorsqu'on passe des substituants attracteurs aux substituants donneurs : 
dans le cas des substituants attracteurs, la formation de la nouvelle liaison 


ï 

So ...C—X 

H 
intervient dans l’état de transition; au fur et à mesure que les substituants 
deviennent donneurs, la rupture de l’ancienne liaison C—X prend de plus 
en plus d'importance dans l’état de transition; avec certains substituants, 
la solvolyse peut éventuellement procéder, soit par carbocation, soit par 
un mécanisme bimoléculaire, suivant l’état énergétique initial des molécules, 
et on peut enfin atteindre un mécanisme par carbocation seul pour les 
substituants les plus donneurs. 

Kohnstam et coll. (*) ont étudié l’hydrolyse des chlorures de benzyle 
para-substitués dans le mélange eau-acétone à 5o %, à So°C, et l’hydrolyse 
de CH,-4C, H;CHCL et CH; CHCB dans le même milieu à différentes 
températures. En mesurant le rapport 

AC++ __ chaleur spécifique d'activation 

ASF+ entropie d'activation 
ils ont conclu que l’hydrolyse des deux composés dichlorés se faisait par 
carbocation, alors que, dans le cas des monochlorés, on n’atteignait pas un 
mécanisme par carbocation seul avec les mêmes substituants. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (1er février 1971). Série OC — 499 


En s'appuyant sur ces travaux de Kohnstam, on peut donc proposer 
pour ces différentes réactions le mécanisme suivant : 

— Dans le cas de l’hydrolyse des a-chlorotoluènes para-substitués, 1l 
y a évolution d’un mécanisme bimoléculaire vers un mécanisme par carbo- 
cation lorsqu'on passe du substituant NO; au substituant CH;, mais avec 
ce dernier substituant, la réaction ne procède pas rigoureusement par carbo- 
cation. | ne 

— Dans le cas de l’hydrolyse des &, &-dichloro toluènes para-substitués, 
il y a aussi évolution d’un mécanisme bimoléculaire vers un mécanisme 
- par carbocation, mais pour les substituants H et CH, l’état de transition 
est déjà l’ion X-4 C; H, CH CI*. 

— Enfin dans le cas de l’hydrolyse des «&, «, «-trichloro toluènes para- 
substitués, le mécanisme est unique pour toute la série, l’état de transition 
est l'ion X-4 Cs H, CCE. 

Préparation des composés chlorés. — Les composés gem-dichlorés portant 
les substitutions CH,-4 (*)}, NO:-4, et Cl-4 ("), ont été préparés par action 
de PCI, à froid, sur les aldéhydes correspondants. 

Quant aux produits trichlorés, ils ont été obtenus par des voies différentes 
suivant la substitution : pour les dérivés CH,-4 et CH;:0-4, partant des 
bromobenzènes para-substitués, on prépare les dithioesters correspon- 
dants (*) qui sont soumis à l’action de PCI, (?). 

Pour parvenir au composé para-nitré, on part de l’&«, «-dibromo toluëne 
substitué (‘°), qui est oxydé par l’hypobromite de sodium en tribromé (‘); 
ce dernier, traité par le trifluorure d’antimoine, fournit le trifluoré corres- 
pondant (*?), et l’action du chlorure d'aluminium dans le chlorure d’acétyle 
conduit à l’&«, &, a-trichloro nitro-4 toluène (**). 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

() S. C. J. Ozrvier et A. PH. WEBER, Rec. Trav. Chim., 41, 1922, p. 3or et 646. 

(2) G. M. BENNETT et B. Jones, J. Chem. Soc., 1935, p. 1815. 

(5) H. C. Brown et Y. OKAMoOTO, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1913; 80, 1958, 
P. 4979. 

(+) Y.'YuKkAwaA et YŸ. Tsuno, Bull. Soc. Chim. Japon, 32, 1959, p. 965. 

(5) a G. KoHNsTAM, The Transition State (Chem. Soc. special publication, n° 16, 1962, 
p. 199); db. E. F. BRITTAIN, G. KOHNSTAM, A. QUEEN et B. SHILLAKER, J. Chem. Soc., 
1961, p. 2045. 

(5) Auswers et KEIz, Chem. Ber., 36, 1903, p. 1861. 

(7) S. C. J. Ozrvier et A. Px. WEBER, Rec. Trav. Chim., 53, 1934, p. 869. 

(6) R. W. Bosr et W. J. MATTox, J. Amer. Chem. Soc., 52, 1930, p. 332. 

(°) R. MAYER et S. SCHEITHAUER, Chem. Ber., 98, 1965, p. 838. 

(:°) M. KERFANTO, Thèses, série B, n° 12, Rennes, 1962, p. 36. 

(1) C. H. FisHER, J. Amer. Chem. Soc., 56, 1934, p. 2469. 

(2?) R. G. Jones, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2346. 

() L. M. Yacuror’sxn, Ukr. Khim. Zh., 32, 1966, p. 849. 


(Laboratoire de Chimie, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la stéréochimie de l’ouverture des phényl-1 
époxzy-1.2 propane (cis et trans) et du phényl-1 époxy-2.3 butane (trans) 
par les trialcoylaluminiums. Note (*) de M. Jean-Louis Nauy, présentée 


par M. Henri Normant. 


Ces époxydes ont été amenés à réagir avec les triéthyl- et triméthyl-aluminiums 
dans J’hexane. L'ouverture des époxydes se fait avec rétention de configuration 
prédominante ou exclusive, contrairement à ce qu’on constate généralement dans 
les réactions d’organométalliques sur les époxydes. 


Dans des travaux antérieurs [(‘) à (*)] nous avons étudié l’action de 
trialcoylaluminiums dans un hydrocarbure vis-à-vis de l’oxyde de styrène 
et vis-à-vis du phényl-r époxy-2.3 propane. Nous avons pu montrer que 
lorsque le rapport aluminique/époxyde est égal à 2, on obtient quanti- 

tativement, l’alcool résultant de l’attaque de l’organoaluminique sur le 
carbone le plus encombré du cycle époxydique. 


Nous nous sommes proposés de déterminer la stéréochimie de ces réac- 
tions sur les époxydes 


CH—-CH—CH; (cis et trans) 
haie 


O 


CH;—CH—CH—CH; (trans) 
CO }CH—-çH— 


O 

Notons ‘que dans un très récent travail, Lundeen et Oehlschlager ont 
étudié la stéréochimie de l’ouverture des 2.3-époxy-butane cis et trans 
et ont montré que cette dernière se fait avec inversion de configuration (°). 
Dans le cas des phényl-1 époxy-1.2 propane nous obtenons les résultats 
suivants (voir tableau). 

Nous constatons que la réaction se fait avec rétention de configuration 
prédominante dans le cas de l’époxyde trans et quasi exclusive dans le 
cas de l’époxyde cis. Ce résultat est différent de celui obtenu avec d’autres 
organométalliques (magnésiens symétriques, allyliques ou saturés) qui 
donnent au contraire exclusivement l’ouverture des époxydes avec inver- 
sion totale (°). 

On remarque également qu’il se forme parfois des produits corres- 
pondants à une isomérisation des époxydes et aussi, quand on utilise le 
triéthylaluminium, du phényl-1 propanol-2 pouvant résulter d’une réduc- 
tion des époxydes. 
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TABLEAU. 
cis. transe 
Rdt%. Rdt%. 
I EEE 2 
R:Als: 25: 1 2 3 &. 5 4 2 3 & 5 


R = Cissé 6 9 0 77 6 O O O 37 63 


R = CHicoo...se 12 ° 3 17 6r 7 2 I 31 19 47 
1 CO }-CHr—6-6H: 4 ÇO }-CH—cH—0H (thréo) 
O R CH: 
ï 
2 ÇO }-CHr—6-cH: 5 CO }-CH-cH—0H (érythro) 
OH | R CE: 
3 CO }CH—-CH CH: 
OH 


(R:AÏD) = 0,5 M; température : o°C; temps : 4 h. 


Solvant : hexane; aluminique/époxyde — 2. 


Dans le cas du pbényl-1 époxy-2.3 butane trans, que nous avons fait 
réagir avec le triéthylaluminium, nous obtenons les résultats suivants 


h es 
2) Hs 
ÇOY-CH-CH—CH-CH —+ € O Ÿ—-CH:-—-CH—CH—OH (éryihro) 
No” l 80% 
(trans) CH: CH: 
2— 
ÇO Ÿd-—-CHr—-CH;—CH—0H 
| 20 % 
CH 


Solvant : hexane; température : 35°C; temps : 24 h; (RAÏ) = 1 M; aluminique/époxyde = 2. 


L'ouverture de cet époxyde se fait avec rétention de configuration 


totale. On obtient également l’alcool qui pourrait résulter d’une réduction 
de l’époxyde. | 


La stéréochimie de ces réactions est donc tout à fait différente de celle 
obtenue dans le cas des 2.3-époxy-butanes (‘). Rappelons que nous avons 
pu montrer que la réaction d’un trialcoylaluminium sur le phényl-1 
époxy-2.3 propane se fait par attaque d’une autre molécule d’aluminique 
sur un complexe époxyde-aluminique et qu’il y a probablement, lors 
de l’ouverture du cycle, apparition d’un carbocation [(*), (*)|. 

CG. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 6.) Série C — 33 
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On peut penser qu'avec les époxydes, que nous avons étudiés, le carbo- 
cation se forme parce qu'il est susceptible d’être stabilisé soit par résonance, 
soit par participation du noyau phényle. On peut penser que dans le cas 
d’époxydes tels que les 2.3-époxybutane, où un carbocation serait beaucoup 
moins stabilisé, la réaction se fait par un autre mécanisme. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() J. L. NAMY, E. HENRyY-Bascu et P. FRÉON, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2249. 

(?) G. BoIREAU, J. L. NAMY, D. ABENHAÏM, E. HENRY-BASscH et P. FRÉON, Comptes 
rendus, 269, série C, 1969, p. 1565. 

(5) J. L. Namy, Thèse de 3° cycle Orsay, 1970. 

(*) G. BorREAU, J. L. Navy et E. HENRY-Bascx, Communication orale aux Journées 
de Chimie d’Orsay, septembre 1970. 

(5) A. J. LUNDEEN et A. C. DEHLSCHLAGER, J. Organometal. Chem., 25, 1970, p. 337. 

(5) D. ABENHAÏM, J. L. NAMY, E. HENRY-Bascx, Communication orale aux Journée, 
de Chimie d’Orsay, septembre 1970. 


(Laboratoire de Chimie organométallique, 
Université Paris-Sud, 
Centre d'Orsay, Bat. 411, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Y-olides a-substitués : précisions sur le mode 
d'obtention et la structure du bromo-2 méthyl-4 Y butanolide et du 
dibromo-2.2 méthyl-4 Y-butanolide. Note (*) de MM. Curisrian Daremon, 
René Ramsaun et Mlle ManereiNe VERNIETTE, présentée par M. Ivan 
Peychès. | 


L'action du brome sur le méthyl-4 y-butanolide, en présence de tribromure de 
phosphore, conduit essentiellement au bromo-2 méthyi-4 Y-butanolide et au 
dibromo-2.2, méthyl-4 y-butanolide. Le premier est en fait constitué par un 
mélange des deux isomères cis et trans; la RMN permet de déterminer avec 
précision la structure du second. 


Désireux d’étudier les isomères éventuels du Yÿ-butanolide disubstitué 
en 2-4, nous avons fait réagir du brome sur le méthyl-4 ÿ-butanolide dans 
des conditions analogues à celles qui nous ont permis d’obtenir, à partir 
du ÿ-butanolide, les bromo-2 et dibromo-2.2 ÿ-butanolides (). 


. À. OBTENTION DE L’OLIDE MONOBROME. — Si l’action du brome est 
effectuée dans des conditions convenables, elle conduit à un mélange 
d’olides &-bromés stéréoisomères : 

On introduit, dans un ballon, 50 g (M/2) de méthyi-4 y-butanolide fraîchement distillé 
et r mi de tribromure de phosphore. Le mélange, agité, est porté à 1200 et l’on y ajoute 
alors, goutte à goutte, 80 g (M/2) de brome. Durant toute l’addition, la température du 
milieu réactionnel est maintenue à 120-1250, Après un ultime chauffage de 1 h à 1250, le 


mélange, soumis à entraînement rapide, conduit, après trois tours de distillation et 
avec un rendement de l’ordre de 80 %, à l’olide monobromé attendu. 


Celui-ci se présente sous la forme d’un liquide incolore, jaunissant 
rapidement à l’air, susceptible de conservation sous atmosphère inerte 
et à l’abri de la lumière. 

La chromatographie en phase vapeur de l’échantillon montre qu'il s’agit 
du mélange de deux produits que la RMN nous permet de décrire comme 
étant les isomères dans lesquels le substituant et l’halogène se trouvent, 
soit du même côté, soit de part et d’autre du plan constitué par le cycle 
lactonique. En effet, l’on peut considérer que ce cycle est, en moyenne, 
plan, le passage de l’une de ses conformations à l’autre, étant assez rapide, 
à température ambiante, pour autoriser cette hypothèse. Il nous a été 
impossible de procéder à la séparation de ces isomères, que ce soit par 
distillation, par chromatographie sur colonne ou en phase vapeur prépa- 
rative. Les constantes mesurées et les spectres réalisés, l’ont donc été 
sur le mélange, dont la composition semble invariable (35 % de l’isomère 
trans et 25 % de l’isomère c1s) : 

És0 124-1250; d,° 1,593; no 1,4892; R. M. mes. = 32,44 (cale. 32,50). 

Analyse : GC; H:BrO:, calculé %, C 33,54; H3,94; Br 44,64; O 17,87; 
mesuré %, C 33,00; H 4,11; Br 44,51; O 18,35, 
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Spectre infrarouge (liquide pur entre lames) : 


L77S CM Lisa ii v (C—0O) lactonique 
ITS9 CIM dns ebenses v (C— 0) lactonique 


Spectre de R. M. N. (CDCIL,) : Il confirme la présence des deux isomères 
et permet de désigner comme trans le plus abondant dans leur mélange. 
En effet, il a été démontré (*) que, pour un certain nombre de butyro- 
lactones, la présence d’un substituant en position 2 déplace vers les champs 
faibles le signal du méthyle, en position 4, situé du même côté que lui 
par rapport au plan du cycle. Les indications de notre spectre de RMN 
doivent donc être interprétées comme suit : 





CH:  : doublet centré à 1,53.10-6(3H), Jcu,-n, = 6,3 Hz; 
H;:-Hs : multiplet à 2,2-3,2.10-(2H); 
H::-Hs : multiplet à 4,4-4,7.10-6(2H). 





CH: : doublet centré à 1,49.10—‘(3H), Jcu,-n, = 6H; 
H:-Hs : multiplet à 2,2-3,2.10 (2H); 
H:-Hw : multiplet à 4,6-5,1.10-4(2H). 

Deux auteurs [(*), (*)}] ont accédé au bromo-2 méthyl-4 Yÿ-butanolide 
mais les constantes qu'ils en donnent sont incomplètes et aucun d’entre eux 
ne fait mention de la présence simultanée de deux isomères dans le produit 
obtenu. 


B. OBTENTION DE L’OLIDE DIBROME. — Elle est possible, à condition 
d'augmenter à la fois la quantité de brome mise en Jeu et la température 
à laquelle s'effectue la réaction. On obtient alors en général un mélange 


4 


d’olide monobromé et dibromé à partir duquel la séparation du dernier 
est difficilement réalisable, mais possible. 


On introduit, dans un ballon, 50 g (M/2) de méthyl-4 ÿ-butanolide fraîchement distillé 
et 1 ml de tribromure de phosphore. Le mélange, agité, est porté à r90° et l’on y ajoute, 
goutte à goutte, 160 g (M) de brome. Durant l’addition, la température est maintenue 
à 190-2000, Après un ultime chauffage de 1 h à 2000, le mélange, soumis à entraînement 
rapide, conduit, après 6 tours de distillation et avec un rendement de l’ordre de 40 %, 
à l’olide dibromé. 


Ce dernier forme un liquide légèrement jaunâtre, difficilement conservable 
même sous atmosphère inerte et à l’abri de la lumière. 
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Éu9133-1350; d= 1,978; n° 1,5324; R. M. mes. — 40,43 (cale. 40,27). 

Analyse : C;H;Br:0:, calculé #, C 23,28; H 2,34; Br 61,97; O 12,41; 
mesuré %, C 23,05; H 2,42; Br 61,85; O 12,70. 

Spectre infrarouge (liquide pur entre lames) : 


1709 CNE LE Suede oeees v (C—=0) lactonique 
LIOOCHE Lise uo ions y (C—0) lactonique 


Spectre de RMN (CDCL) : 





CH: : doublet centré à 1,89.10-‘(3H), Jca,-u, = 6,3 Hz. 


L'ensemble H,-H;-H, constitue un spectre ABX à partir duquel 1l est 
possible d'obtenir les résultats suivants, d’après la méthode de Garbisch (°) : 


H: : 2,90.10 (1H), Ji = 14,3, Jr = 9,4 Hz; 
H; : 3,40. 10—$(1 H), J-3 = 14,3; Jr = 4,6 Hz; 
H, : environ 4,78.10-t(1H), Jsr—s = 4,6, Ji = 9,4, Jr cu, = 6,3 Hz. 


On constatera que le groupement méthyle, comparable en cela à plusieurs 
autres groupements (?) dévie vers les champs forts le proton du méthylène 
vicinal situé du même côté que lui par rapport au plan du cycle, et vers les 
champs faibles celui situé du côté opposé, résultat en accord avec celui 
signalé par (°). 

Les deux olides bromés faisant l’objet de la présente Note sont actuel- 
lement soumis à des réactions analogues à celles effectuées sur les bromo-2 
et dibromo-2.2 y-butanolides [({), (*)]. 


Les spectres de RMN ont été réalisés sur un appareil & Varian A 60 » avec du tétra- 
méthylsilane comme référence interne, les spectres infrarouges sur un spectrographe 
« Beckman IR 8 », la chromatographie en phase vapeur préparative sur un chromatographe 
« Aerograph A 700 » (colonne aux fluoro-silicones). 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(1) GC. DAREMON et R. RAMBAUD, Comptes rendus, 268, 1969, p. 2028. 

(2) D. SAVOSTIANOFF et M. PrAuU, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4162. 

(5) J. C. VANDER WEELE, Brevet U. S. n° 2.530.348 du 14 novembre 1950. 
(*) R. Supo, Nippon Kagaku Zasshi, 80, 1959, p. 924. 

(5) E. W. Gargiscx Jr, J. Chem. Educ., 45, n° 6, 1968, p. 402. 

(6) VARIAN AssOCIATES, N. M. R. Spectra Catalog, 2, n°5 438 et 439, 1962. 
() G. DAREMON et R. RAMBAUD, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 858. 


(Laboratoire de Chimie organique I, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
Groupe de Recherches 
sur la réactivité des systèmes insaturés, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acétylation du méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 
naphtalène. Note (*) de MM. Henri OrzaLesi, RoBsERT GRANGER, PIERRE 
Joyeux et ALAIN Dusus (‘), transmise par M. Max Mousseron. 


Le méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène a été soumis à l’action du chlorure 
d’acétyle et du chlorure d'aluminium dans diverses conditions expérimentales. Les 
produits de la réaction ont été identifiés. Le rôle du solvant dans cette réaction de 
Friedel et Crafts est important; le nitrobenzène, contrairement aux autres solvants, 
oriente « anormalement » la substitution sur le noyau benzénique. 


Des travaux concernant l’acétylation du triméthyl-1.2.3 benzène qui 
mettaient en évidence une orientation « anormale » de la substitution dans 
une réaction de Friedel et Crafts [(?}, (*), (*)], nous ont amenés à étudier 
le comportement du méthyl-r tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène. 

Cette étude a été entreprise en utihisant le chlorure d’acétyle et, comme 
catalyseur, le chlorure d'aluminium. Nous avons, en outre, modifié les 
facteurs de la réaction : ordre d'introduction des réactifs, température, 
durée de contact et nature du solvant. 

La mise en contact des réactifs peut être réalisée différemment suivant 
leur ordre d'introduction : addition du mélange chlorure d’acétyle-hydro- 
carbure au chlorure d’aluminium (°), addition du complexe chlorure 
d’acétyle-chlorure d’aluminium à l’hydrocarbure (*), addition enfin de 
l’hydrocarbure au complexe (*). 

L'emploi de ces diverses techniques n’a pas fait apparaître des diffé- 
rences importantes dans la répartition des isomères. Cependant, pour 
pallier les possibilités de déméthylation, nous avons préféré ajouter l’hydro- 
carbure au complexe. 

Les modifications de la température apportées pour chaque solvant 
(09, 209, t° d’ébullition) ainsi que la durée de contact (30 mn, r1h,6h,24h) 
n’ont pas d'incidence notable sur les proportions d’isomères obtenus. 


TABLEAU. 


Pourcentage 
des surfaces relatives 
des pics obtenus en CPV. 
A  _ 


Solvants. À. B. C. 
Dichloro-r.2 éthane.......... 
; 60-65 : : 
Éther de pétrole............. : 2089 3-10 
Nitrobenzène............,... 17 13 70 


Par contre, nous avons constaté que la nature du solvant influençait 
considérablement l’orientation de la réaction. En effet, lorsque la réaction 
d’acétylation du méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène est effectuée 
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dans le dichloro-1.2 éthane, le chlorure de méthylène, le chloroforme ou 
l’éther de pétrole, l’analyse chromatographique révèle la présence de trois 
produits (A, B, C) qui s’avèrent être des dérivés monoacétylés dont les sur- 
faces relatives sont mentionnées dans le tableau. Dans le nitrobenzène, les 
résultats sont totalement modifiés puisque le produit (C) est prédominant. 


1. IDENTIFICATION DE L’ACÉTYL-I MÉTHYL-4 TÉTRAHYDRO-b.6.7.8 
NAPHTALÈNE ET DE L'ACÉTYL-2 MÉTHYL-I TÉTRAHYDRO-b.6.7.8 NAPHTA- 
LÈNE. — La réaction d’acétylation peut avoir lieu sur les trois sommets 
aromatiques libres et conduire à la formation des acétyl-1 méthyl-4 
tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène (1), acétyl-2 méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 
naphtalène (I[) et acétyl-2 méthyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène (IIT). 


CHs CH, CH; 
COCHs 
COCH; 
(D) (D) (XII) 


Nous avons identifié les cétones ([) et (II) par deux voies : 

1° Par oxydation du mélange d’acétyl méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 
naphtalènes formés en milieu dichloro-1.2 éthane. Du mélange d’acides 
correspondants obtenus, nous avons isolé les acides méthyl-4 tétra- 
hydro-5.6.7.8 naphtalènecarboxylique-1, F 191-1922 (7) et méthyl-1 
tétrahydro-5.6.7.8 naphtalènecarboxylique-2, F 1950 ($). 

20 Par surcharge en CPV à l’aide d'échantillons de référence dont la 
synthèse est indiquée ci-après : 

a. La synthèse de la cétone (I), É; 130°, DNP, F 209 a été réalisée par 
action de l’iodure de méthyllithium sur l’acide méthyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 
naphtalènecarboxylique-1. Cet acide provient de l’hydrogénation sélective 
de l’acide méthyl-{4 naphtalènecarboxylique-1 résultant de transformations 
successives à partir du chlorométhyl-1 méthyl-4 naphtalène. 


La structure de la cétone (I) est confirmée par l’analyse spectrale de 
RMN : singulet à 0—2,18.10 * (CH;), à Ô—2,40.10 * (COCH;), deux 
doublets pour les signaux des protons H; et H, du noyau aromatique 
centrés à Ô — 6,89 et 7,30.10 ° (J — 8 Hz). Par ailleurs, (le déblindage des 
protons du groupe CH, en 8 (massif centré à Ô — 2,90. 10 T*) par rapport à 
ceux de CH, en 5 (massif centré à 9 — 2,60.10 *) établit la position de 
COCHE; en 1, en « para » du groupe CH. 

La surcharge en CPV du mélange d’acétyl méthyl-1 tétrahydro-5 .6.7.8 
naphtalènes par l’acétyl-1 méthyl-4 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène montre 
que cette cétone s’identifie au produit (A) correspondant au premier pic des 
mélanges dans lequel elle représente 60-65 % lorsque la réaction d’acétyla- 
tion est effectuée dans le dichloro-1.2 éthane et 17 % dans le nitrobenzène. 
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b. La synthèse de la cétone (IT), F 340 a été réalisée en suivant la tech- 
nique décrite par Gabard (®). 


Dans le spectre de RMN de cette cétone qui présente un groupe CH; 
et un groupe COCH, sur deux carbones voisins, nous avons observé le 
déblindage des protons du CH, en 1 (singulet à Ô— 2,26.10*) sous l’in- 
fluence du groupe COCH, (singulet à Ô — 2,42.10"*). Les signaux des pro- 
tons H, et H; du noyau aromatique apparaissent sous forme de doublets 
centrés à 0— 6,89 et 7,30.10 * (J — 8 Hz) tandis que ceux des protons 
des CH, en 5 et 8 donnent un massif centré à 0 — 2,70.10 *. 


Par surcharge du mélange d’acétyl méthyl-r tétrahydro-5.6.7.8 naphta- 
lènes, l’acétyl-2 méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 naphtalène s’identifie en 
CPV au produit (B) correspondant au deuxième pic des mélanges (30-35 % 
ou 13 % selon le solvant utilisé). 


2. IDENTIFICATION DE L’ACÉTYL-2 MÉTHYL-4 TÉTRAHYDRO-6.6.7.8 
NAPHTALÈNE. — La cétone (III), F 419, DNP, F 2260 a été séparée par 
CPV préparative à partir du mélange d’acétyl méthyl-1 tétrahydro-5.6.7.8 
naphtalènes obtenus en utilisant le nitrobenzène comme solvant, mélange 
dans lequel elle représente 70 % (C). 


L'analyse spectrale de RMN est en accord avec la structure proposée : 
singulet à 0 — 2,20.10* (CH:), à d—2,42.10 * (COCH:) et singulet pour 
le signal des deux protons H, et H;, du noyau aromatique à 9 — 7,40.10*. 


3. Conczusion. — En milieu dichloro-r .2 éthane, chlorure de méthylène, 
chloroforme, éther de pétrole, l’acétylation du méthyl-r tétrahydro-5.6.7.8 
naphtalène a lieu préférentiellement selon les règles d'orientation 
« normales » sur les sommets 4 et 2 du noyau aromatique. Par contre, 
l’acétylation dans le nitrobenzène s’effectue « anormalement » de façon 
prépondérante en position 3. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

() Avec la collaboration technique de M. A. Chabaud. 

(?) G. Marino et H. C Brown, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5929. 

() N. P. Buu-Hoi, P. JAcquienon et O. RoussEeL, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 322. 
(+) L. FRIEDMAN et KR. J. Honour, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 6344. 

(5) W. ScHARWIN, Chem. Ber., 35, 1902, p. 2511. 

(6) G. PERRIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1903, p. 859. 

(7) G. L. BucHANAN, A. Mc Kizzop et R. À. RAPHAËL, J. Chem. Soc., 1965, p. 833. 
(®) J. GABARD, M. Dvoartzky et J. JACQUESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 27. 


LS 


(Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 115, 
Laboratoire de Chimie organique pharmaceutique, 
Faculté de Pharmacie 
et Institut de Pharmacie industrielle, 
15, avenue Charles-Flahault, 
34-Montpellier, 
Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude cristallochimique de l’hydroxychromate 
de cuivre Cu:(0OH);CrO,. Note (*) de MM. Anuënée Riou et ANDRé 
Lecerr, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'hydroxychromate de cuivre Cu:(0H):CrO, existe sous deux formes allotro- 
piques : l’une, orthorhombique, est métastable par rapport à l’autre, monoclinique. 
existence d'une troisième variété, non stæœchiométrique, est très probable. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons indiqué les conditions de 
préparation des hydroxychromates M,(0OH};CrO, de magnésium, de 
nickel et de zinc. L’étude d’un monocristal a montré que Zn: (OH};,CrO, 
est rhomboédrique, Mg:(0H):CrO, et Ni:(OH):CrO, sont isotypes, ces 
trois composés présentent des écarts à la stæchiométrie. 

À notre connaissance deux Mémoires [(?), (*)] traitent de Cu: (0OH);CrO., 
mais ils ne contiennent aucune donnée cristallographique. Cette Note expose 
les résultats de l’étude de cet hydroxychromate. 

Sa préparation a été réalisée à 80°C, en tubes scellés, à partir de mélanges 
composés de 10 * mole de CrO:, 10 * mole de CuO, 10 cm* d’eau. L’oxyde 
cuivrique a été préparé à partir de solutions de nitrate de cuivre et d’ammo- 
niaque selon la méthode de Campbell et Lemaire (*). Cet oxyde a été 


4 


utilisé tantôt tel quel, tantôt après calcination à 1000°C pendant 12 h. 
Les mélanges réactionnels conduisent toujours à un solide et une solu- 
tion. La nature du solide dépend du temps de réaction et de l’oxyde de 


cuivre de départ. Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau I. 


TABLEAU I. 


Oxyde cuivrique Temps Température 
Essai. de départ. de réaction. (oC). Solide obtenu. 
Ace CuO non calciné 7 jours 80 Phase « 
B...... (CuoO calciné 7 » 80 Cu: (OH): Cr 0,8 
Css ss » » I mois 80 Cu: (OH):CrO;Y 


La phase « se présente comme une poudre jaune brun microcristalline, 
alors que les phases B et Ÿ apparaissent sous forme de cristaux rouge 
sombre. Cu; (0H), CrO, 8 commence à transformer in situ, en Cu:(OH);CrO,Y 
au bout de 10 jours, la transformation est totale en 20 jours. La phase « 
donne naissance après plusieurs semaines à Cu:(OH);,CrO,y mais nous 
n'avons jamais observé de transformation totale. 

GC. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 6.) Série C — 34 
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Les résultats des analyses chimiques des phases G et ÿ sont consignés 
dans le tableau IT. Les taux de chromate ont été déterminés par oxydo- 
réduction, ceux de cuivre par spectrophotométrie du complexe cupri 
tétramine Cu(NH:),". Notons toutefois que la phase Best toujours 
accompagnée d’une très petite quantité, de l’ordre de 1 %, d’oxyde 
de cuivre résiduel, mais que cet oxyde ne perturbe pas l’analyse car il 
n’est pas attaqué par l’acide sulfurique n/1o qui dissout rapidement à 
froid la phase f. 


TABLEAU II. 


CrO, % Cu %e 

Cu:(0OH}h:CrO, calc............., 41,88 45,85 
Phase bi, se Marois 41,6 46,7 
SR 41,9 45,9 


Les études de monocristaux des variétés B et y, effectuées à l’aide de 
diagrammes de Lauë et de Weissenberg, montrent que les mailles sont 
respectivement orthorhombique et monoclinique, les règles d’existence 
observées pour les diverses taches sont : 


| RklI h+k=on, 
Variété f 0: Pan. 

: ROI: l'=on, 
Variele x OkO: k=on. 


Les résultats cristallographiques relatifs à ces deux composés sont 
donnés dans le tableau III. Dans les deux cas, les densités observées . 
sont en bon accord avec les densités calculées pour quatre motifs par maille. 


TABLEAU III. 


Groupe 
spatial. a (À). b (A). c (À). Be "duc d  be° 
VariétéB........ co 5,880 9,210 8,459 _ 4,02 4,09 
P21/e 5,908 5,154 14,97 10408 4,16 4,14 


Le mode de préparation de la phase « ne nous a pas permis d’obtenir 
des monocristaux. Son diagramme de poudre présente une incontestable 
analogie avec celui de Zn:(0H):CrO, puisque, par isotypie avec ce composé 
toutes les raies ont été indexées, à l’exception d’une seule. La composition 
de cette phase « (35 % de CrO, et 46,8 % de Cu) s’écarte notablement 
de celle calculée pour Cu:(0H):CrO,, mais l’écart à la stœchiométrie 
de Zn:(0OH),;CrO, est du même ordre de grandeur (*). L'ensemble des 


résultats expérimentaux nous incline à penser que la phase & est une 
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autre variété allotropique de Cu:(0H):CrO, dont la structure serait 
voisine de celle de Zn:(0H):CrO.. 

Il ressort de cette étude que Cu:(0H):CrO, apparaît sous diverses 
formes allotropiques dont la mise en évidence est liée à des facteurs ciné- 
tiques. Les variétés 6 et Y sont stœchiométriques, $ est métastable par 
rapport à y. L'existence d’une variété &« métastable et non stœchiomé- 
trique est très probable. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(*) Riou et LECERF, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1109. 

(2) HAYEK, Z. anorg. allgem. Chem., 216, 1934, p. 315. 

(5) CAMPBELL et LEMAIRE, Can. J. Research, 25, sec. B, 1947, p. 243. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
et de Métallurgie de l’I. N.S. A., 
B. P. n°14 A, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Mesure directe à 11000C des 
enthalpies molaires partielles de mélange de l’oxygène dans PuO;, , et 
(U, Pu)O::, à l’aide d’un microcalorimètre à haute température du 
type Tian-Calvet. Note (*) de MM. Prerre Cuereau, Guy Dean et Paur 
GERDANIAN, présentée par M. Francis Perrin. 


Des mesures directes de l’enthalpie molaire partielle de mélange de l’oxygène dans 
le système Pu-O mettent en évidence un brusque changement de pente autour de 
O/Pu 1,70. Dans le système U-Pu-O, on trouve une variation brutale pour 
O/U + Pu = 2,00. 


Nous avons effectué des mesures directes de X,, l’enthalpie molaire 
partielle de mélange de l’oxygène dans les oxydes de plutonium PuO;. 
et dans les oxydes mixtes (U, Pu)O,:, à r1000C, à l’aide d’un microcalori- 
mètre du type Tian-Calvet, suivant une méthode décrite antérieurement ({). 
Rappelons brièvement que l’on envoie de petites quantités d'oxygène ôns 
sur une masse de « mole d’oxyde MO,:, placée dans le calorimètre et que 
l’on mesure les quantités de chaleur Ôqg dégagées. Si on démontre que 
chaque Ôg mesuré est très peu différent du èq, correspondant à la réaction 


aMO,+,+ Ôno,O: — «MO Aonns 


il sera possible de calculer hj, par la relation 





ùg 
M — — == 
= SE —RT. 


Les échantillons d'oxyde de forme cylindrique, d’environ 6 mm de 
diamètre sont obtenus par frittage entre 1600 et 17500C. Leur teneur en 
impuretés reste toujours inférieure à 2 000.10 ‘ et leur densité est comprise 
entre 90 et 95 % de la valeur théorique. 

À cause de la nocivité du plutonium, les échantillons sont scellés dans une 
capsule de platine comportant un fond poreux. 

Les quantités d'oxygène Ôn, correspondent à des variations de composi- 
tion Ôx voisines de 5.10 *. Les réactions sont rapides : 90 % de l’oxygène 
est consommé en 3 mn environ, le reste dans les 30 mn suivantes, et l’appa- 
reil ne détecte plus aucun effet thermique après 45 mn. 

Le microcalorimètre opère à la sensibilité de 5.10" cal/s.mm pour 
laquelle il conserve une bonne stabilité de son zéro. L’étalonnage de l’appa- 
rell a été réalisé à l’aide de la réaction Th + O0, + ThO;, dans des condi- 
tions identiques à celles des expériences décrites plus bas, avec une préci- 
sion de +o,7 % à r11000C. 
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Pour évaluer la différence entre èq et Ôq,, il faudrait disposer des coeffi- 
cients de diffusion chimique pour les oxydes étudiés. Ces coefficients ne 
sont pas connus et nous ne les avons pas mesurés. Cependant on peut remar- 
quer que le seul cas où € — èq — Ôq, ne serait pas négligeable devant Ôôq, 
est celui où l’oxydation s’effectuerait en deux étapes : 

10 une première étape brève durant laquelle tout l'oxygène envoyé 
serait consommé par l’échantillon pour former des couches superficielles 
. plus oxydées que le cœur et à LL correspondrait la quantité de 
chaleur mesurée Ôg: 


150 





1.6 17 1.8 1.9(0/Pu) e.0 
Fig. 1 


——— Nos résultats: 
— — Résultats de Markin. 


20 une deuxième étape d’homogénéisation par diffusion de l’oxygène qui 
serait trop lente pour produire un flux de chaleur détectable par le micro- 
calorimètre mais dont la durée serait suffisamment importante pour que 
la quantité de chaleur correspondante, €, ne soit pas négligeable. 

Remarquons que si l'oxydation s’effectuait ainsi, la courbe Ôg/èn, ne 
présenterait aucun relief, contrairement aux isothermes que nous présentons 
plus bas. Par ailleurs, nous disposons d’un certain nombre d’observations 
permettant de conclure que nous ne nous trouvons pas dans ce cas 
défavorable. 


19 Nous avons oxydé à la température de 10000€, à l’aide de 
mélanges CO-CO:, des cylindres d’oxydes (U, Pu)O:,,, préparés sui- 
vant la méthode indiquée plus haut, de diamètre 5 mm, de rapport 
Pu/Ù + Pu= 20 % et de composition (O/M) variant entre 2 et 2,10. 
Nous avons constaté que la variation de leur résistance électrique atteint 
99 % de la variation totale après 30 mn de réaction. 
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29 Nous avons oxydé à 1080°C à l’aide de mélange CO-CO, des pla- 
quettes d’oxyde de cérium CeO:., fritté dont on sait que le comportement 
est très voisin de celui des oxydes PuO,_.. Ces échantillons n’ont pas de 
porosités ouvertes, leur épaisseur est de 2,8 mm et leur composition varie 
de (O/Ce) =:1,7 à (O/Ce) = 2. Nous avons observé que l’augmentation 


O2 
Koal. mole-{ 


M 


[0 
=) 
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150 


100 


00 





2.00 2.05 2.10 CO/U+Pu) 


Fig. 2. 


A Pu/U + Pu= 10 %; 
X Pu/U+Pu=1:5 %. 


de poids M, après 1 h de réaction est toujours supérieure à 98 % de l’aug- 
mentation de poids finale M. 

Ces mesures permettent de calculer un coefficient de diffusion chimique 
qui peut être appliqué au cas de l’oxydation par l’oxygène; dans ce cas, 
les couches superficielles de l’échantillon sont suroxydées par rapport à 
la composition finale d’équilibre, mais l’analyse des profils de concen- 
tration d'oxygène montre que l’on peut trouver une borne supérieure 
à € et que, dans ce cas : 


Ex <i0 [(), CI. 


Nos résultats concernant les oxydes PuO,_. sont indiqués sur la figure 1. 
Ïls diffèrent considérablement des valeurs obtenues par Markin (*) par la 
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méthode habituelle de différentiation de gç,(0/Pu), surtout pour la zone 
de composition 1,6 <O/Pu<1,8, où des divergences apparaissent entre 
les différents diagrammes de phase du système Pu-O actuellement pro- 
posés [(*), (*)]. Nos résultats sont compatibles avec le diagramme de Blank, 
qui présente un étroit domaine à deux phases, « + Y, au voisinage de la 
composition (O/Pu) = 1,7. 

Nos résultats pour les oxydes mixtes de rapport Pu/UÙ + Pu=710 et 
15 % sont portés sur la figure 2. Les courbes présentent deux parties 
distinctes : | 


a. pour (0/M) <2, nous retrouvons les fortes valeurs de }5, que nous 
avons mesurées pour les oxydes PuO;: , de compositions proches de 
(O/Pu) = 2; 

b. pour (0/M)>2, l’allure de la courbe est semblable à celle obtenue 
avec les oxydes UO:., (‘), avec en particulier la forte chute de — h5,(0/M) 
pour (O/M)-£2, suivie d’un minimum. 


Nous exploitons actuellement nos mesures directes de h6, pour vérifier 
la validité du modèle d’Atlas (%) qui constitue la tentative la plus récente 
de représentation des oxydes non stœchiométriques par un modèle de 
thermodynamique statistique. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

() P. GERDANIAN et M. DoDÉ, Thermodynamics of nuclear materials, I. A. E. A., Vienne, 
1967, p. 41-54. 

(2) G. DEAN, Plutonium 1965, Chapman et Hall, Londres, 1967, p. 806-827. 

(5) Technical Reports, Séries n° 79, I. A. E. A., Vienne, 1967. 

(+) J. F, Marucco, P. GERDANIAN et M. DoDÉ, J. Chim. Phys., 67, n° 5, 1970, p. 906-913. 

(5) T. L. MARKIN, E. J. Mac IvVER, Plutonium 1965, Chapman et Hall, Londres, 1967, 
p. 845. 

(9) E.R. GARDNER, T. L. MaRkIN et R. S. STREET, J. Inorg. Nucl. Chem., 27, 1965, p. 541. 

(7) C. Sart, U. BENEDIcCT et H. BLANK, Thermodynamics of nuclear materials, I. A. E. A., 
Vienne, 1967, p. 587. 

(8) L. M. ATLas, J. Phys. Chem. Solids, 29, 1968, p. 91. 


(P. C. et G. D. : 
C.E.N.-F.A.R., B. P.n06, 
92-Fontenay-aux-Roses, 
Hauts-de-Seine; 
P:G;: 
Faculté des Sciences d'Orsay, 
Laboratoire de Chimie thermodynamique, 
91-Orsay, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Introduction des isotopes de l'hydrogène dans 
les métaux à l’aide d’une cellule de chargement cathodique miniaturisée. 
Note (*) de MM. Lucen Breri, Roserr BrouDeur, JEAN-PiErRe FiIbeLLe 
et Pauz Basrien, Membre de l’Académie. 


Nous avons réalisé une cellule miniaturisée pour chargement cathodique en 
hydrogène, deutérium et tritium. Les premiers essais réalisés avec de l’hydrogène 
et du deutérium ont donné des résultats satisfaisants malgré les conditions sévères 
imposées par l'emploi projeté du tritium. 


Les travaux de Wood (*) ont montré que les effets isotopiques observés 
lors de chargements en hydrogène et en deutérium présentaient un grand 
intérêt pour l’étude de l’introduction de l’hydrogène dans les métaux et de 
leur fragilisation. Le deutérium présente, en outre, l'intérêt de pouvoir 
être distingué de l'hydrogène résiduel d’élaboration. : 

L’emploi de l’isotope tritium permet de franchir une nouvelle étape 
dans la connaissance du comportement de l'hydrogène dans les métaux car 
sa radioactivité permet, par autoradiographie, une analyse topologique 
de sa répartition dans le métal en relation avec la microstructure. C’est 
pourquoi nous avons réalisé une cellule de chargement cathodique destinée 
à permettre aussi bien des chargements en hydrogène qu’en deutérium ou 
en tritium. 

Les caractéristiques de la cellule résultent des spécifications sévères impo- 
sées par la toxicité (?) et la cherté des produits tritiés. 

La miniaturisation de l’ensemble de la cellule, en réduisant la quantité 
de l’électrolyte utilisé, en diminuant les distances entre électrodes et en 
conduisant à l'emploi de barreau de plus faible diamètre, a nécessité une 
nouvelle mise au point du mode opératoire utilisé normalement (*). 

Le volume de l’électrolyte contenu dans une mini-cellule a pu être réduit 
à 35 cm°; mais pour éviter la pollution de cette petite quantité d’électrolyte 
par les gaz dégagés à la cathode et à l’anode, il a été nécessaire d’interposer 
un tube poreux entre l’anode constituée par une électrode cylindrique en 
platine et la cathode constituée par l’échantillon; ce tube poreux laisse 
passer les ions, mais s’oppose à l’échange des gaz dégagés qui auraient 
pour conséquence une réduction de l'efficacité du chargement et une 
corrosion de l’éprouvette. Un balayage à l’argon de la partie supérieure des 
deux demi-cellules ainsi constituées évacue ensuite les gaz. 

Nous avons retenu comme électrolyte l’acide sulfurique ordinaire, deutérié 
ou tritié. 

Si l’utilisation de l’électrolyte hydrogéné ne pose pas de problème parti- 
culier, des précautions doivent être prises pour la préparation et l’emploi 
des électrolytes deutérié et tritié, afin d’éviter les échanges gazeux : 

— vers l’extérieur, donnant lieu à une pollution par suite d’une fuite 
de gaz tritié; 
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Fig. 1. — Cellule de chargement cathodique. 


— dans la cellule, par une contamination de l’électrolyte deutérié par 
de la vapeur d’eau extérieure; 

— l’électrolyte deutérié est préparé en diluant de l’acide dideutéro-’ 
sulfurique à 96-98 % par de l’eau lourde. Cette dilution a lieu dans une 
boîte à gants étanche mise sous une atmosphère d’argon dans laquelle la 
teneur en eau est très faible pour minimiser la formation supplémentaire de 


H:S0, dans l’électrolyte; 





G. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 février 1971). Série C — 519 


Au cours de nos premiers essais, nous avons constaté une certaine alté- 
ration de la surface de l’échantillon accompagnée d’un faible chargement 
en hydrogène; nous avons également remarqué l’apparition d’un voile noir 
très mince sur les éprouvettes; d’après Galland (*), ce dépôt noir serait dû 
à la présence d’une réaction anodique de dissolution du fer Fe > Fe** 
accompagnée de la réaction cathodique de dépôt de fer Fe**— Fe, simul- 
tanée avec le dépôt d'hydrogène. Par ailleurs, nous avons remarqué que la 
teneur en hydrogène introduite était plus faible que celle attendue; d’après 
la même étude de Galland, ce phénomène devait être rattaché aux dimen- 
sions de l’éprouvette. Nous avons résolu les deux problèmes en limitant le 
temps de chargement électrolytique à 6 h (et non à 48 h comme on le pra- 
tique habituellement) (*). 

Il importe non seulement de pouvoir réaliser dans des conditions compa- 
rables, des chargements en H*, D* et T+, mais il faut également que les 
essais avec de l’hydrogène donnent des résultats analogues à ceux obtenus 
au cours des essais effectués avec une cellule normale. C’est pourquoi nous 
avons vérifié le bon fonctionnement de la cellule miniaturisée par compa- 
raison avec des essais déjà réalisés à l’aide de cellules normales. 

Les premiers essais, réalisés sur des aciers du type 0,4 % CG, 0,3 % Mn, 
0,9 % Si, 5 % Cr, 1,3 % Mo, 0,45 % V et 0,35 % C, 0,4 % Mn, 0,3 % Si, 
4 % Ni, 1,8 % Cr, 0,4 % Mo, traités à des niveaux de résistance allant de 
100 à 180 hbar, ont montré, pour chaque acier, que les chargements obtenus 
avec la cellule miniaturisée étaient pratiquement identiques et que les 
indices de fragilisation obtenus étaient du même ordre de grandeur. Ces 
résultats sont dus à la taille plus faible des éprouvettes malgré le temps de 
chargement réduit. | 

On note également lors de ces premiers essais que les quantités d’hydro- 
gène et de deutérium introduites sont du même ordre de grandeur et qu’il 
en est de même pour les fragilisations qui en résultent. 

Cependant l’étude précise d’un éventuel effet isotopique hydrogène-deuté- 
rium fera l’objet de nos prochains essais ainsi que les chargements catho- 
diques en tritium. 


1) G. B. Woop, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 867. 

?) R. BROUDEUR, J. P. FIDELLE et M. Rapin, Installation de perméamétrie des métaux 
au tritium sous pression (Colloque « L’hydrogène dans les métaux », Centre d'Études 
de 91-Bruyères-le-Châtel, 1969, p. 324). 

(5) J. GALLAND, Absorption de l'hydrogène par les aciers; Pénétration cathodique et consé- 
quences mécaniques (Thèse, 1969). 

(+) L. BRETIN et M. Torrort, Fragilisation par l’hydrogène de deux aciers à structure 
martensitique; Méthodes d'essai; Résultats (Ibid., p. 64). 


$ Séance du 23 novembre 1970 


(L. B., P.B. : 
Laboratoire Central du Creusot 
de la Société Creusot-Loire; 
R. B., J.-P. FE. : 

Centre d'Études de Bruyères-le-Châtel, 
Service de Métallurgie Appliquée, 
C. E. A., B. P. n° 61, 
92-Montrouge, Hauts-de-Seine.) 


520 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 février 1971). 


MÉTALLOGRAPHIE. — Mise en évidence par fluage anisotherme d’un état 
structural superductile au cours de la recristallisation de l’uranium «. 
Note (*) de MM. Jean CoLLor et GEorces C1ZERoN, présentée par M. Georges 
Chaudron. 


Nous avons mis en évidence, par une nouvelle technique de fluage anisotherme 
à charge constante sur de l’uranium de pureté électrolytique fortement laminé, 
une superductilité due à l’évolution progressive d’une structure duplex en cours de 
recristallisation. 


Dans une publication antérieure (‘) nous avons étudié comparativement 
le comportement en fluage anisotherme à l’aide d’une machine appro- 
priée (?) d’éprouvettes d'uranium de pureté électrolytique (*), soumis au 
préalable à un écrouissage plus ou moins important. Les résultats obtenus 
ont mis en évidence que les allongements observés étaient d’autant plus 
notables que l’écrouissage préalable avait lui-même été plus important. 
Ce fait est traduit par la figure 1 dans laquelle ont été représentées les 
courbes de/dt = f(T) (e — Al/l), déduites d’essais effectués dans les condi- 
tions suivantes : 

— éprouvettes prélevées suivant le sens de laminage dans des tôles 
d'uranium électrolytique ayant subi des écrouissages préalables de 33, 
60, 80 et g0 H [E,;=(e;: — e;)Jei]. 

Ces courbes montrent que l’uranium le plus fortement écroui présente 
la vitesse maximale d’allongement et ce, à une température de l’ordre 
de 38o0C (point B). Nous avons donc cherché à expliquer ce compor- 
tement en effectuant divers essais sur des tôles du matériau ayant subi 
l’écrouissage maximal de 90 %,. Nous avons tout d’abord cherché à préciser 
l'influence que pouvaient exercer divers paramètres, sur la mise en évidence 
du phénomène : effet de la vitesse de montée en température, de la valeur 
de la contrainte appliquée, de la structure micrographique du matériau 
aux divers stades du chauffage. Une première série d’essais a consisté à 
faire varier la vitesse de chauffe en adaptant une valeur constante de la 
contrainte, soit 60 N.mm ?. La figure 2 montre que l’allongement aug- 
mente lorsque la vitesse de chauffe décroît; on obtient par exemple les 
résultats suivants, lorsque débute le phénomène de striction localisée : 
23,7, 31,6 et 46,3 % pour des vitesses respectivement égales à 4o, 20 
et 20C.h71, Les essais ultérieurs ont donc été poursuivis avec la vitesse 
de chauffe la plus faible (20C.h7‘), en soumettant les éprouvettes préala- 
blement écrouies (E,— 90 %) à différentes contraintes. Les résultats 
obtenus sont reportés sur la figure 3; l’allongement maximal en début de 
striction (soit 81,5 %) est observé pour une valeur de la contrainte égale 
à 100 N.mm*?. Pour des contraintes plus élevées, la rupture se produit 
de façon plus précoce, ce qui est lié au fait que la déformation s’opère à 
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température plus basse, donc plus proche du domaine correspondant à 
la fragilité (de fait, la striction observée est très faible). Par contre, pour 
des contraintes inférieures à 100 N.mm” les strictions observées sont 
beaucoup plus notables, ce qui suggère une évolution structurale marquée 
des échantillons. À titre de comparaison, nous avons également reporté 
sur la figure 3, la valeur de l’allongement en début de striction (10 %) 
et celle de la contrainte exercée correspondante (1250 N.mm*) observées 
lors d’un essai de traction effectué à 20°C, la vitesse de déformation étant 
de 1,66.107* st, 
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Fig. 1. — Variation de la vitesse d’allongement relatif de fluage anisotherme 
pour différents taux de réduction par laminage E.. 


Fig. 2. — Variation de l’allongement relatif observé 
pour différentes vitesses de chauffage et sous contrainte constante. 
(r, rupture; s, début de striction); os — 60 N/mm'. 


En conclusion, on peut donc noter que le phénomène étudié se mani- 
feste de façon la plus notable si le matériau écroui est chauffé lentement 
(20C.h7*) sous une contrainte de 100 N.mm”; l’allongement mesuré en 
début de striction est alors de 80 % environ, et ce, à une température de 
l’ordre de 350o0C. 

Avant de passer à l'interprétation de ces résultats, il est utile de situer 
le comportement de ce même matériau en fluage isotherme classique, 
dans un domaine similaire de température. Les essais correspondants ont 
été effectués dans les conditions suivantes : 

— montée à la température d’essai isotherme, à la vitesse de 200C.h”t, 

— durée de la stabilisation en température : 4h; 

— puis application d’une contrainte de 14,8 N.mm »; 

— domaine de température exploré : 300-5670C. 
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En effet, il n’a pas été possible d'utiliser la contrainte optimale déter- 
minée précédemment, du fait que l’éprouvette se rompt très rapidement 
(ainsi à 5oo°C la charge de rupture mesurée par essai de traction est préci- 
sément de l’ordre de 100 N.mm*). 

La figure 4 représente les variations des vitesses de fluage primaire 
mesurées respectivement au bout de durées égales à 5, 15 et 25h, en 
fonction de la température. Les courbes obtenues montrent que pour des 
températures voisines de 3500C, 1il existe un extrémum pour la vitesse de 
fluage, d'autant plus marqué que la durée de fluage a été plus courte : 
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Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3 — Variation de l’allongement relatif observé 
pour différentes valeurs de la contrainte appliquée 
et à vitesse constante de chauffage (2°C.h—!). 


Fig. 4. — Vitesses de fluage isothermes mesurées aux temps {= 5, 15 et 25h. 
G = 14,8 N/mm:. 


la plus grande vitesse observée n’est pour autant que de 1.107* h7, alors 
qu'à la même température — mais en fluage amisotherme sous la même 
contrainte — la vitesse mesurée était de 9.107 * h7* (fig. 1). D’autre part, 
aux températures supérieures à 350°C on observe d’abord une diminution 
de la vitesse de fluage, puis une augmentation importante de ce para- 
mètre (phénomène normal compte tenu de la valeur atteinte pour cette 
température). 

On en conclut donc que des déformations de l’ordre de 80 % peuvent 
être atteintes en fluage anisotherme dans des temps très courts (175 h) 
alors qu’en fluage isotherme sous la même contrainte des allongements 
identiques (si il n’y a pas rupture précoce) seraient atteints pour des 
durées de fluage supérieures à 4 000 h. Par suite les processus mis en jeu 
dans les deux types d'expérience (anisotherme et isotherme) doivent être 
fondamentalement différents. 


ee 
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L'interprétation du phénomène observé en fluage anisotherme sur 
l’uranium fortement écroui, est essentiellement basée sur l’évolution 
structurale qui se produit au cours des essais dans ce type de matériau : 
Nous pouvons distinguer trois étapes depuis l’état écroui : 


— 17€ étape : état restauré + état recristallisé à grains de 3 à 51. 

— 2€ étape : état recristallisé à grains de 3 à 5 & + état recristallisé à 
grains de 10 à 15 L. 

— 3€ étape : recristallisation homogène à grains de 10 à 15 L. 


Les deux premières étapes correspondent à des structures duplex dont 
l’évolution commence à 2800C pour se terminer à 38o0C. La figure 1 montre 
précisément que l’existence des structures duplex est concomitante d’une 
ductilité exagérée mise en évidence par l’accroissement de vitesse entre 
les points À et B; par contre lorsque l’on est dans la troisième étape la 
structure est homogène à grains de 10 à 15 k et la vitesse chute de B à C 
(du moins tant que la température reste inférieure à Soo°C). 

Cette interprétation suggère qu’on se trouve en présence d’une struc- 
ture temporaire de deux types de cristaux différents et de taille faible, 
qui entraîne une superductilité favorisée par la recristallisation dynamique. 

Pour vérifier si cette structure duplex satisfait bien au critère de super- 
ductilité, nous avons mesuré le coefficient n par les essais de fluage, n étant 
la pente des courbes logs — floge’ où €’ est la vitesse en fluage secondaire 
ou fin de fluage primaire. 

La structure superductile duplex mise en évidence est caractérisée par 
une forte valeur de n (0,76), valeur qu’il faut comparer à la valeur la 
plus élevée de n (0,5) de l’uranium dans un état non superductile, c’est- 
à-dire à la température de 630€ (0,74 Tf) où la structure est bien recris- 
tallisée et peu susceptible aux glissements intergranulaires (*). 

Ainsi la condition que n soit grand (généralement > 0,3) pour avoir 
un matériau superductile voire superplastique n’est pas suffisante : il vaut 
mieux attacher plus de signification à l’augmentation relative de n par 
rapport à sa plus haute valeur dans l’état non superductile, soit 1c1 0,5. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(:) J. CozLoT, G. CIZERON et P. LACOMBE, Mém. scient, Rev. Méiall., 67, n°8 7-8, 1970, 
P. 519-539. 

(?) J. Cozzor et G. CIZERON, Mém. scient. Rev. Métall., 65, nos 7-8, 1968, p. 549-565. 

(5) A1Z 20; C:14, PZ5o; Fe:10; Cu:10; Cr<4; K<20; Si:12; MgÆ<0; 
Na=5; Ni< 4; Li< 2; Pb<3; Mn<1; Cd<o,5; Ag<o,5; B:0,1; O:7 (teneurs 
en 105). 

(*) J. Cozzor et G. CIZERON, J. Nucl. Mat, 28, n° 2, 1968, p. 195-201. 


(Laboratoire 
associé au G.N.R.S. n° 78, 
Centre de Recherches métallurgiques 
de l’École des Mines de Paris, 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6e.) 
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MÉTALLURGIE. — Sur la variation de la température de recristallisation 
des solutions solides zirconium-oxygène, en fonction de la concentration en 
oxygène. Note (*) de MM. Marc Biccion, Pierre Auzoun, Louis Renuca 


et JEAN-Paur LanGeroN, présentée par M. Georges Chaudron. 


Cette Note a pour objet l’étude de l’influence de l’oxygène sur la température 
de recristallisation d’échantillons de zirconium fortement laminés. Les auteurs 
montrent que la température de recristallisation T varie linéairement avec la concen- 
tration en oxygène C; ils établissent, pour des concentrations atomiques comprises 
entre o et 0,4 at. % la relation T = 162 + 0,0770C. 


Les solutions solides zirconium-oxygène ont été préparées à partir de 
zirconium de haute pureté obtenu par zone fondue verticale effectuée sous 
ultravide statique [(‘), (?)]. Ce métal contient environ 1.107* d’impu- 
retés métalliques et 4.10 * d'oxygène (*). Exprimées en concentrations 
atomiques, la teneur globale en impuretés métalliques et la concentration 
en oxygène sont respectivement de 2.107* et 23.107. Les différents 
alliages utilisés ont été élaborés en traitant à 5oo°C sous oxygène pur 
plusieurs échantillons de zirconium durant des temps croissants. Les quan- 
tités d'oxygène fixé sont déterminées par pesée. Chaque échantillon est 
pesé avant et après oxydation. La différence de poids donne la quantité 
retenue, combinée sous forme de zircone Zr0, sur la surface du métal. 
Pour obtenir l’alliage homogène, les échantillons sont fondus quelques 
minutes, par haute fréquence, sous une pression de 2.10 * Torr. Nous 
vérifions enfin que la variation de poids, consécutive à ce dernier traite- 
ment, demeure inférieure à la limite de sensibilité de la balance. Il ne 
peut donc y avoir de modification de la composition. Compte tenu de la 
sensibilité de la balance mono-plateau utilisée, l’erreur absolue commise 
sur chaque mesure, donc sur la détermination de la concentration pon:- 


dérale, n’excède pas 15.107. 


Les températures de recristallisation sont déterminées par l’apparition 
de ponctuation sur les anneaux Debvye-Scherrer; les diagrammes de 
rayons X sont effectués en retour avec un tube à anticathode de cuivre. 
De façon à éviter la fluorescence du zirconium, les clichés sont posés 
sous 25 kV et 6 mA. Ces conditions opératoires permettent d’obtenir des 


clichés pratiquement dépourvus de fond continu. 


La figure 1 présente en coordonnées semi-logarithmiques la variation 
de la température de recristallisation en fonction de la concentration 
atomique en oxygène. La courbe, relative à l'influence des impuretés 
métalliques (*), est reportée ici à titre de comparaison. 


À 
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Il apparaît qu’à concentrations égales, l’influence des impuretés métal- 
liques est très supérieure à celle de l’oxygène, surtout aux faibles concen- 
trations. Lorsque les concentrations s’élèvent, les deux courbes semblent 
tendre vers une même asymptote correspondant à une valeur de T comprise 
entre 450 et 5oo0C. Pour caractériser l’influence de l’oxygène, nous déter- 
minons la quantité dT/dC d’après la courbe expérimentale. L’expérience 
montre que cette quantité est constante dans un domaine de concentration 
en oxygène compris entie 30 et 4 000.10 *; l’élévation de la température 
de recristallisation est donc proportionnelle à la concentration en cet 
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Fig. 1. — Variation de la température de recristallisation T 
en fonction de la concentration en éléments d’addition. 
+ oxygène; © éléments métalliques. 
L’échelle des abscisses est logarithmique. 


élément : C’est ce que montre la figure 2 où les deux échelles sont linéaires. 
L’extrapolation à concentration nulle donne une valeur T;— 1620C. 
Nous pouvons établir une relation simple entre la température de recris- 
tallisation et la concentration C en oxygène : T — 162 + 0,0770C; rela- 
tion valable tant que C reste inférieure à 4 000.10 *. Il s’agit d’une rela- 
tion empirique pour laquelle nous n’avons pas trouvé d'interprétation 
théorique. 

L'action des impuretés métalliques sur la température de recristalli- 
sation est différente de celle de l’oxygène : la quantité dT/dC décroît 
très rapidement lorsque la concentration augmente et tend vers zéro 
lorsque celle-c1 devient supérieure à 5oo.10*. 

L'action de l’oxygène sur la restauration-recristallisation du zirconium 
s'explique par la formation de nuages de Cottrell. Ces nuages empêchent 
la montée des dislocations ainsi que leur glissement. Lorsque la tempé- 
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rature, donc l’agitation thermique, croît, ces nuages se dissipent et l’éli- 
mination des dislocations devient possible. Dans les solutions solides 
zirconium-oxypgène, l'apparition de la ponctuation sur les anneaux Debyc- 
Scherrer s’effectue toujours avant la séparation du doublet K., K;:;: 


T recristallisation 


Alliages synthetiques E ue 
Zirconium Oxygene D ns ee 


Concentration en oxygène 
ppm afomiques 





RE 
O 1000 2000 3000 4000 S000 6000 


Fig. 2. — Variation de la température de recristallisation 
en fonction de la concentration en oxygène : échelles linéaires. 


la recristallisation se produit donc dans une matrice très fortement perturbée 


et c’est presque exclusivement par recristallisation que s’effectue l’élimi- 
nation des dislocations. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(*) J. P. LANGERON, Rev. Hautes Temp., 2, 1965, p. 127. 

(?) M. BizzioN et J. P. LANGERON, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4671. . 
(5) L. Renucar, Ann. Chim., 3, 1968, p. 425. 


(Centre d’ Études 
de Chimie métallurgique du C. N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur l'acidité des alcools dans l’eau et le propanol-2. 
Note (*) de M. Craupe Tissier, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans un précédent Mémoire (‘), nous avions mesuré les constantes 
d’acidité ‘K, d’un certain nombre d’alcools pyridiniques en solution 
dans le propanol-2. Les travaux de Vermesse-Jacquinot (*) sur l’acidité 
d’amines aromatiques, de malonates et de quelques alcools et amino- 
alcools, montraient que la différence des pK4 dans le propanol-2 et l’eau, 
que nous noterons ‘”‘pK,, était constante et égale à 2,21. Appliquant 
cette valeur aux pyridylalcools, nous avions donné les constantes °‘K+. 
Un certain nombre d’observations nous ont amené à remettre en cause, 
pour les alcools, cette valeur : 

1. Nous avons obtenu, dans le cas des amides et thioamides, des ‘*ôpK, 
variant de 3,5 à 5 suivant la structure de l’acide faible (*). 

2. Pour un certain nombre d’alcools aliphatiques, le calcul de ‘*ôpK, 
à partir des résultats de Hine (*) dans le propanol-2, du produit ionique 
de ce solvant ‘PK; donné par Schaal et Teze (°), et des constantes d’acidité 
dans l’eau ‘K, mesurées par Ballinger et Long (*)}, donne une valeur 
moyenne de 4,7 (tableau Î). 


TABLEAU I. 

Composé. prK,. p°K,.. ipeÿ pK. 
C(CH20H),......... D Ni 18,16 14,10 4,06 
CH: OH—CHOH—CH;: OH............. 19,02 14,40 4,62 
CH>OH—CH:20H..................... 19,17 14,77 4,40 
CH3—0—CH:0H..................... 19,90 14,83 5,07 
CÉOÉ ESS EN Mians see res 20,20 15,54 4,66 
CH2 =CH—CH2OH................... 20,37 15,50 4,87 
CCE OH::ssscen lies uen ae 20,82 (16,0) 4,8 
Hydroxyméthyl-2 pyridine.......,,..... 19,29 14,07 5,22 
Méthy1-6 hydroxyméthyl-2 pyridine..... 19,49 14,28 5,21 
Hydroxyméthyl-3 pyridine............. 19,24 14,16 5,08 
Hydroxyméthyl-4 pyridine............. 18,99 13,86 5,13 


3. Petitfaux (*) a déterminé par diverses méthodes la constante d’aci- 
dité de l’hydroxyméthyl-2 pyridine en solution aqueuse et a obtenu 
p°Ka— 13,9 à 250C. 

Nous avons étudié les constantes d’acidité dans l’eau de quatre hydroxy- 
méthylpyridines par la méthode conductométrique de Ballinger et Long (*). 
Nous avons comparé les conductances C de solutions aqueuses de 
soude o,o1 M et de pyridylalcool à des concentrations c;\ variables, mais 
en excès, à la conductance C, d’une solution de soude o,o1 M. A la suite 
de Bell et Onwood (°), ‘K, est déterminée par la représentation graphique 
de la fonction : 

1 Ka (Ano—— Àa—) Co Ka 


Cna  K;(Ana+ + ÀAno—) Co — C eK; 
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TABLEAU II. 








CyA« C’. a. C. C Ce C 

0 0 

0 4 015 I 4 015 — 
0,1 3 723 1,024 3 812 19,78 
Hydroxyméthyl-2 pyridine : À o,2 3 489 1,049 3 660 11,31 
‘Ko= 8,5.10- 15, 0,3 3 268 1,073 3 507 7,90 
Aa = 37. 0,4 3 070 1,096 3 365 6,18 
0,6 2 732 1,144 3 125 4,51 
0,8 2 419 1,200 2 903 3,61 

/ O 3 996 I 3 996 — 
0,120 3 674 1,032 3 792 19,59 
Hydroxyméthyl-3 pyridine : | 0,158 3 585 1,043 3 739 15,55 
K:= 7,0.10715, 0,221 3 431 1,060 3 637 11,13 
Àa— = 30. 0,316 3 228 1,086 3 506 8,16 
0,474 2 934 1,128 3 310 5,83 
0,632 2 666 1,172 3 125 4,59 

0 4 038 I 4 038 — 
Hydroxyméthyl-4 pyridine : | Le 3 530 17028 3 629 9, 87 
Ko—1,4.10—1 0,224 3 139 1,061 3 330 5,70 
ému : 0,280 2 961 1,076 3 186 4,74 
0,336 2 838 1,088 3 088 4,25 
0,448 2 568 1,123 2 884 3,50 

o 4 004 I 4 004 _ 
: 0,133 3 710 1,039 3 855 26,87 
H D : } 9177 > 04 AE Lie 20529 
ÿ Re * {0,266 3 433 1,077 3 697 13,04 
da 45 ° : 0,354 3 274 1,110 3 634 10,82 
è | 0,532 2 972 1,170 3497 7,59 
0,709 2 699 1,233 3 328 5,92 


Axaon, d'après nos mesures, est égale à 233,6, la littérature indiquant 238,0 
à la même concentration (**). La valeur 46,4, pour A+, est calculée à 
partir de la conductance équivalente de NaCI en solution o,o1 M (°*) 
et du nombre de transport de l’ion Na* à la même concentration (°’). 
Les mesures de conductance ont été réalisées avec un pont € Beckman», 
type RC-18 À, à la température de 250C. 

Les solutions aqueuses des composés étudiés présentent 1 une conduc- 
tance de l’ordre de 10 à 20 & mhos en solution 0,2 M, correspondant à 
peu près à la valeur calculable à partir de la constante d’acidité de la 
fonction basique du cycle pyridinique. Les conductances C° figurant au 
tableau II sont les conductances mesurées, diminuées des conductances 
des solutions de pyridylalcools. 

Une deuxième correction, plus importante, est effectuée pour tenir 
compte de l’augmentation de la viscosité des solutions avec l’addition 
d'alcool. Nous avons examiné les variations du produit de Walden An 
des solutions aqueuses de chlorure de potassium o,o1 M et de pyridyl- 
alcool. Nous calculons une viscosité »” telle que la relation An — As 
soit satisfaite. À, et n sont les grandeurs relatives aux solutions sans 
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pyridylalcool. Nous supposons que l’effet de la viscosité est le même sur 
les solutions soude-pyridylalcool-sel de sodium du pyridylalcool que sur 
les solutions chlorure de potassium-pyridylalcool. Les conductances C 
(tableau IT) sont les conductances corrigées de l'effet de viscosité. Pour 
les solutions d’hydroxyméthyl-3 et -4 pyridine, la viscosité mesurée y 
s’identifie avec n° (relation de Walden vérifiée). Pour les deux composés 
ortho : n— 170. 


TABLEAU III. 


prK,. p°K,. 
B-hydroxyéthyl-2 pyridine...................... 20,26 15,2 
Méthy1-6 B-hydroxyéthyl-2 pyridine.............. 20,46 15,4 
B-hydroxyéthyl-4 pyridine.............,......... 19,95. 14,9 
y-hydroxypropyl-2 pyridine............,,..,...... 20,79 15,7 
y-hydroxypropyl-3 pyridine................,,.... 20,41 15,3 
y-hydroxypropyl-4 pyridine..................... 20,37 15,3 ° 


Nos résultats permettent de compléter le tableau I. Les ‘pK, sont 
déduits des données obtenues précédemment dans le propanol-2 (‘). 
Si on considère les monoalcools figurant dans ce tableau, on peut noter 
que les alcools monofonctionnels ont les 3pK, les plus faibles. Pour les 
alcools possédant un autre groupe polaire, ‘pK, croît en même temps 
que l'effet inducteur de cet autre groupe. Les ‘pK, des pyridylalcools 
sont assez voisins : l’effet ortho de la fonction azote pyridinique est peu 
modifié lorsque l’on change de solvant. Néanmoins, l’augmentation rela- 
tive de l’acidité de la fonction alcool du dérivé ortho par rapport à celle 
du dérivé para lorsque l’on passe du propanol-2 à l’eau est en accord avec 
le fait que c’est dans le solvant le plus polaire, l’eau, que l'effet ortho est 
le plus important. 

Les mesures conductométriques ne donnent pas de résultats précis 
pour les autres pyridylalcools. On peut cependant calculer un p°K, 
approché en adoptant pour “pK, la valeur 5,1, lés interactions entre 
groupes fonctionnels en position ortho diminuant lorsque les chaînes 
latérales s’allongent (tableau [I1). 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() M. Tissrer et C. Tissier, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3155. 

(*) C. VERMESSE-JACQUINOT, J. Chim. phys., 62, 1965, p. 184. 

(5) C. Tissier et M. Tissier, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3752. 

(+) J. HinE et M. HINE, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5266. . 

(5) R. ScHAAL et A. TEeze, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1783. 

(6) P. BALLINGER et F. A. LonG, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 795. 

(7) C. PeriTraAUx et F. FROMAGE, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1857. 

(8) R. P. BELL et D. F. Onwoop, Trans. Faraday Soc., 58, 1962, p. 1557. 

(°) H.S. HaARNED et B.B. OWwEN, The physical Chemistry of electrolyte Solutions, 
2e édition, Reinhold Publishing Co., New York, 1950, p. 537 (a), p. 165 (b). 


(Laboratoire de Chimie générale, 
17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination de la structure du chromate de 
magnésium pentahydraté. Influence du facteur structural sur une déshy- 
dratation. Note (*) de MM. Girces BErrranD, Ÿves Dusausox, JEAN ProTas 


et Mme Ginerte WarTecce-Marion, présentée par M. Jean Wyart. 


La structure de l’hydrate MgCrO;, 5H:0 a été déterminée (R = 0,095). Ce sel 
est isostructural du sulfate de cuivre pentahydraté. Toutefois, certaines différences 
dans leurs édifices cristallins pourraient expliquer leurs évolutions thermiques 
distinctes. 


Si les comportements thermiques. de certains sels isotypes sont très 
voisins et conduisent à des phases de même composition chimique, elles- 
mêmes isotypes [(*), (*)}, de faibles différences structurales suflisent pour 
entraîner une modification importante de la déshydratation {(*), (*)]. 
Nous évoquerons 1c1 le cas du sulfate de cuivre et du chromate de magné- 
sium pentahydratés dont les diffractogrammes révèlent l’isotypie et dont 
les thermolyses présentent des distinctions notables. Alors que le sulfate 
se déshydrate en donnant successivement le tri- et le monohydrate, le 
chromate a un comportement thermique plus complexe sur lequel influent 
les conditions expérimentales {[(°), (*)]. Pour une vitesse de chauffe très 
faible (<< 20 C/h), on obtient successivement le dihydrate et le mono- 
hydrate. Dans d’autres conditions, les chemins conduisant au mono- 
hydrate sont différents et mettent en évidence des phases métastables 
(3 + x), 3, (3—zx) H:0. 

Afin de déceler ce qui, dans l’édifice cristallin, pourrait éventuellement 
motiver de telles dissemblances, nous avons déterminé la structure cris- 
talline du chromate de magnésium pentahydraté afin de la comparer 
à celle du sulfate, déjà connue (”). 

Les cristaux, obtenus par évaporation lente d’une solution saturée 
du chromate à une température voisine de 30°C, cnistallisent dans le 


groupe P4 (*). Les constantes réticulaires affinées par la méthode des 
moindres carrés sont : 


* a =6,384 À; b = 10,702 À; c—6,115 À; = 81033’; 8 — 108045’; ÿ — 104020"; 
Z=02; V = 382,3 A3; du — 1,952; den = 1,958. 


L'enregistrement du réseau réciproque par diffraction des rayons X 
sur un échantillon monocnistallin a été réalisé sur la chambre de précession 
de Buerger munie d’un dispositif d'intégration, avec le rayonnement K, 
du molybdène. Les intensités de 1078 taches de diffraction intégrées 
ont été mesurées par la méthode des films multiples puis corrigées des 
facteurs de Lorentz et de polarisation. 
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Nous avons calculé les sections de Patterson P{u, », ) et la déconvo- 
lution de cette fonction a permis de localiser les atomes de chrome et de 
magnésium dans la maille. Les coordonnées fractionnaires de ces atomes 
ont été ensuite affinées par la méthode des moindres carrés. Le facteur 
résiduel s’est abaissé à R— 0,37. Les sections de la densité électronique 
p(x, y,z) ont alors été calculées et leur examen a permis de localiser 
les autres atomes. L’affinement des positions atomiques avec facteur 
d’agitation thermique isotrope et individuel a conduit à un facteur résiduel 
R = 0,095. Les valeurs des coordonnées fractionnaires des atomes indé- 
pendants et des facteurs d’agitation thermique isotrope ainsi que leurs 


écarts-types figurent dans le tableau. 


TABLEAU. 


Coordonnées fractionnaires et facteurs d’agitation thetmique. 


Ts  10'6, Ur 105. 2; 105. B,(A)  cB,(À’). 

Chase. 0,0276 5 0,2909 I 0,6471 I 0,688 0,012 
MBis::i:. ve. oO _ oO — O0 — 1,121 0,056 
Mg. ....... 0,5 — 0,5 _ oO — 1,084 0,056 
Onser-seies 0,9292 30 0,1418 6 0,7315 13 1,776 0,107 
Oise 0,2810 30 0,3421 7 0,8262 12 1,747 0,106 
Ohsresisess 0,8549 34 0,3897 7 0,6429 15 2,192 0,128 
Div sisi 0,0481 27 0,2957 6 0,3849 12 1,662 0,104 
Owpe......... 0,8261 31 0,0699 7 0,1633 15 2,418 0,148 
Ow ses 0,3016 31 0,121 7 0,1676 13 1,908 0,120 
Own des 0,4599 30 0,4054 7 0,3031 13 2,172 0,135 
mystere 0,7659 32 0,4143 7 0,0348 13 2,205 0,136 
Oasis sin: 0,4649 45 0,1318 11 0,6506 19 3,483 0,208 


Les atomes de magnésium se trouvent aux centres d’octaèdres dont 
les sommets sont occupés par quatre molécules d’eau et deux oxygène, 
dont chacun constitue l’un des sommets du tétraèdre de coordination 
du chrome. Chaque octaèdre est ainsi relié à deux tétraèdres et l’ensemble 
forme des chaînes allongées dans la direction {110 5. La cohésion entre 
ces chaînes est assurée par des liaisons hydrogène; les unes sont réalisées 
directement par les molécules d’eau du polyèdre de coordination des ions 
magnésium, les autres le sont par l'intermédiaire de la molécule d’eau O,m 
qui n'appartient à aucun des polyèdres et est située dans les cavités de la 
structure. 


La projection de la structure sur le plan æOy est représentée par la figure. 
L'ensemble de ces résultats comparés à ceux trouvés pour le sulfate 
CuSO,, 5H:0 montre que ces deux sels sont isostructuraux. Toutefois, 
l’étude de ces deux structures permet de relever les différences suivantes : 


— Alors que les octaèdres de coordination du magnésium sont sensi- 
blement réguliers, les distances Mg-0O et Mg-O, étant proches de la valeur 
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moyenne 2,063 À, les octaèdres du cuivre sont distordus par effet Jahn- 
Teller. On trouve les distances Cu-O de l’ordre de 2,40 À et Cu-O, sur 
le plan carré des molécules d’eau, de l’ordre de 1,98 À. Les angles des 
faces de ces polyèdres sont compris entre 58026” et 61081’ pour le chromate 
et entre 52058" et 64982" pour le sulfate. 


— La plupart des liaisons « hydrogène » créées par les molécules d’eau 
des octaëdres de coordination sont moins fortes dans le chromate que 
dans le sulfate. En moyenne, la distance O.-0 est dh=— 2,833 À pour 





Projection de la structure de l’hydrate MgCrO:, 5 H20 sur le plan æOy. 


le chromate, dy = 2,785 À pour le sulfate. Ceci est particulièrement net 
pour Our. La distance On On est 2,910 À pour le chromate et 2,797 À 
pour le sulfate. Enfin, la molécule O,,, qui reçoit des liaisons « hydrogène » 
des molécules d’eau voisines et s’oriente vers les oxygène ©, et O, des 
ions chromate proches est moins liée aux chaînes de polyèdres dans le 
chromate que dans le sulfate. 


Ceci est en accord avec la valeur plus élevée de son coeflicient d’agita- 
tion thermique dans le chromate que dans le sulfate. 


L 


2,797 2,753 2,788 2,999 sulfate 
OO (À)........ 


2,806 2,838 2,820 3,228 chromate 


Ces deux types de différences qui apparaissent au niveau de la liaison 
des molécules d’eau confèrent à chacune des molécules ayant la même 
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position dans les deux structures, une énergie distincte. Il en résulte une 
possibilité de différence dans le comportement chimique et en particulier 


lors de la déshydratation. ° 
Les résultats de cette étude détaillés et analysés feront l’objet d’un 


article à paraître dans Acta Crystallographica. 


(*) Séance du 25 janvier, 1971. 

(9) R. THiArD, A. Roux et B. Rosso, Thèses 38 cycle, Dijon, 1965, 1967, 1968. 

(?) R. PERRET, B. Rosso et G. BERTRAND, Bull. Soc. chim.' Fr. (sous presse). 

(5) J. P. LAG1EB, H. PÉZERAT et J. DURERNAT, Rev. Chim. minérale, 6, 1969, p. 1081. 

(:) G. AvonD, H. PÉZERAT, J. P. LAGIER et J. DUBERNAT, Rev. Chim. minérale, 6, 
1969, p. 1095. 

(5) M. LALLEMANT et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 729. 

(5) M. LALLEMANT et G. WATELLE-MARION, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 130. 

() G. E. Bacon et N. A. Curry, Proc. Roy. Soc. London, À, 266, 1962, p. 95. 

(6) A. THRIERR-SOREL et M. LALLEMANT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1768. 


(G. B., G. W. M. : Laboratoire 
de Recherches sur la Réactivité des solides, 
associé au C.N.R.S., Faculté des Sciences, 
6, boulevard Gabriel, 
21-Dijon, 
Côte-d'Or; 
Y. D., J. P. : Laboratoire 
de Minéralogie-Cristallographie, 
Équipe de recherche 
associée au C. N. R.S., Faculté des Sciences, 
94, avenue de Lattre-de-Tassigny, 
54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Détermination des courbes de liquidus des sys- 
tèmes CuCI-KCI et CuCI-RECI. Note (*) de M. Pæinippe MiraëEz, présentée 
par M. Louis de Broglie. 


Une nouvelle détermination des courbes de liquidus des systèmes CuCIl-KCl et 
CuCI-Rb Cl a été entreprise. Les courbes obtenues montrent des divergences assez 
sensibles par rapport aux travaux déjà anciens effectués par Sandonnini sur ces 
mêmes mélanges. 


Au cours de déterminations de forces électromotrices sur les mélanges 
binaires fondus CuCI-KCI et CuCI-RbCI [(*), (*)}, nous avons remarqué 
des variations inexplicables de la force électromotrice mesurée, pour des 
températures légèrement supérieures aux courbes de liquidus indiquées 
par Sandonnini (*) et par d’autres auteurs [(*), (°)| dans les diagrammes 
de phase relatifs à ces systèmes. 


TABLEAU I. 
Système Cu CI-K CI. 


Températures 

de cristallisation Température Température 

commencçcante. d’arrêt. euteetique. 
Fraction RE  — — me A 
molaire Nos Nos Nos 
CucCIl. mesures. Sandonnini. mesures. Sandonnini. mesures. Sandonnini. 
D nee 424 422 — _— _ _ 
Diisiéseneretest 970 362 - _ 149,5 135 
DB iiohosceune 201 274 _ _ 149 134 ” 
OS Drsseesessuese 200 170 — — 149 136 
OOssssaonssss 7 X — — 149 X 
000 tease 140 X — — 149 X 
OOBsssissiesss 160 180 — — 149 136 
DO Oisssisesseiis 208 200 — — 149 137 
O9 Drssstesesse 228 218 — — 149 136 
D Disisisunaess 902 220 242 — 149 135 
0,953 STI X 245 X X X 
DJs iere 900 355 241 226 150 137 
O4 ssssseroaeurs 404 426 245 2921 149 135 
Oilasshidicadis, “DR 485 243 225 148 137 
0,3 Gro 583 X 220 X 135 
Dire sseree “OO 671 X 219 X 134 
0,1 735 734 X 217 X 130 
O 772 776 = = _ = 


X : températures non déterminées. 


Ces dernières étant très anciennes, nous avons entrepris une nouvelle 
détermination de ces courbes de liquidus, ainsi que de certains points 
des solidus correspondants. 
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La cellule de mesure est entièrement réalisée en quartz. Toutes les expé- 
riences sont faites en atmosphère d’argon. 


2 


Le creuset également en quartz, contenant le mélange à étudier, a un 
diamètre de 3 cm et est rempli par une soixantaine de grammes de produit. 
Le mélange est vigoureusement agité par un anneau en quartz animé 
d’un mouvement de va-et-vient vertical. La température est repérée par 


Fraction molaire CuCl 





03 05 07 09 


09 01 
KCI Cucl RbCI CuC! 


Fig. 1. Fig. 2. 


un thermocouple chromel-alumel étalonné, contenu dans une gaine en 
quartz très mince. La force électromotrice délivrée par ce thermocouple 
est en partie compensée par un potentiomètre, la fraction restante étant 
dirigée sur un enregistreur. La reproductibilité des mesures est meilleure 
que 0,50€. Les produits utilisés sont des produits « Merck »; RbCI et KCI 
étant de qualité « Suprapur ». CuCI subit en outre une purification destinée 
à éliminer toute trace de sels cuivriques (°). 


Les températures de cristallisation commençante obtenues ainsi que les 
-points du solidus sont indiqués dans les tableaux I et [T (fig. 1 et 2). Pour 


comparaison, nous y avons fait figurer également les points obtenus par 
Sandonnini (°). 


Les températures de cristallisation commençante que nous avons 
mesurées sont en général supérieures à celles déterminées par Sandonnini, 
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TABLEAU II. 


Système CuCI-Rb CI. 

















Température 
de cristallisation Température Température Température 
commençante. 1° arrêt. 2° arrêt. eutectique. 

Fraction —__— ——_——— ———— 
molaire Nos  Sandon- Nos  Sandon- Nos Sandon- Nos Sandon- 

CucCl. mesures.  nini. mesures.  nini. mesures.  nini. mesures.  nini. 
Poe 424 422 — _ _ _— _ _ 
Due ‘ 9307 370 — — — — 169 145 
biere 278 278 — — — — 169 150 
der 230 210 — - - — 169 150 
ON Tirivuse 169 180 — — — — 169 148 
0,095 176 ? — — — — 168 149 
D Oiisonss 189 180 — — — 180 167 147 
0,580: 191 X — — — X 167 _— 
Tasse 194 X — — 194 X — — 
0,56: 205 210 — — 192 183 — — 
0,538: : 215 X — — 192. X — — 
On 0sous 243 274 _ 248 201 190 _ — 
0482588 250 X — X 193 X — — 
07e 272 X 272 X 193 X — — 
Din iia 325 300 268 220 X 185 — — 
DTaiiese 423 4192 274 260 194 192 _— — 
Ds . 548 527 274 255 X 183 _ _ 
02:42. 626 605 X 243 X 192 _ — 
D Too 684 668 X 237 X _— _— — 
Dsisasun. 723 716 — — — — — — 
X : températures non déternrinées. 

TABLEAU III. 
Nos mesures. Autres références. 
CRC Sante 424 415 (5) 420 (1) 422 (%) 424 (8) 425 (7) 430 (°) 
IKCI.....,... 772 759 (5) 770 (1°) 774 (4) 776 (6) 772 (°) 


RbCI......... 723 716) 717) 722 (#1) 


ceci étant surtout sensible pour les fractions molaires en CuCI inférieures 
à X — 0,6. 


Les différences sont également notables pour les températures des 
eutectiques (13°C pour les systèmes CuCI-KCI et 19°C pour le sys- 
tème CuCI-RECI). | 


Les compositions des eutectiques sont aussi légèrement différentes de 
celles indiquées par Sandonnini (). 


Les points de fusion déterminés pour les chlorures sont indiqués dans 
le tableau III, et sont comparés aux principales données de la littérature. 
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L’accord entre nos mesures et les valeurs indiquées dans ce tableau est 
très satisfaisant. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() P. MIRABEL et J. GuIionN, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 516. 

(?) P. MiRABEL, Complies rendus, 269, série C, 1969, p. 1348. 

(5) C. SANDONNINI, Gazz. Chim. Iial., 44, 1914, p. 290. 

(*) P. DE CEsarnis, Afti. Accad. Lincei, 20, 1911, p. 597. 

(5) G. Poma et G. GABBI, Ali. Accad. Lincei, 20, 1911, p. 464. 

(6) R. W. KELLER, H. D. ne et L. E. MARrcHI, Inorganic Syntheses, II, Mac Graw 
Hill Book Company, 1946, p. 

() D. S. CozEMAN et KR. e Trans. Insitn. Min. Metall (Sect. C}, 77, 199: p. C 170. 

(8) G. HERRMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 71, 1911, p. 257. 

(°) J. JANZ, Mollen salts Handbook, Academic Press, New York, 1967. 

(0) J. W. Joxnson et M. A. BREDIG, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 269. 

(11) I. S. YAFFE, E. R. VAN ARTSDALEN, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 1125. 


(Laboratoire d’ Électrochimie 
et de Chimie physique 
du Corps solide, 
Facullé des Sciences, 
1, rue Blaise-Pascal, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la purification de l’alumine par la méthode 
de la zone flottante et son analyse par activation. Note (*) de MM. Gur 
DuaLEnNE, JEAN-CLAUDE RoucuauD, Gices REvEL, ALExaANDRE RevcoLevscki 
et Rouerr CoLLoxcuEs, présentée par M. Georges Chaudron. 


Cd 


Plusieurs passages de zone flottante ont été appliqués à un barreau d’alumine 
frittée de pureté commerciale. Des analyses par activation ont permis de déterminer 
l'efficacité de la purification en une dizaine d’éléments. Deux passages seulement 
de la zone flottante permettent d’obtenir un monocristal de très haute pureté. 


La purification par la méthode de la zone flottante est réalisée en utili- 
sant un four à image comme moyen de chauffage. Ce four ainsi que le 
dispositif de déplacement de la zone ont déjà été décrits dans une Note 
précédente (*). Les expériences sont effectuées sur des barreaux d’alu- 
mine frittée (99,6 % Al:0:) contenant comme impuretés principales 0,25 % 
de Na:0, 0,04 % de Fe:03:, 0,03 % de SiO; et des traces de Ca O et de TiO. 

Le traitement de purification consiste en plusieurs passages de zone 
faits à une vitesse de déplacement de 20 mm/h sur une longueur de barreau 
égale à 60 mm. Cette opération favorise le développement d’un cristal 
unique. Après un premier passage le cristal d’alumine présente une colo- 
ration orangée qui s’assombrit dans la partie solidifiée la dernière. La partie 
fondue la première présente au contraire une teinte beaucoup plus claire 
et les premiers millimètres sont même transparents. Cette variation de 
coloration le long du barreau est attribuée au déplacement des impuretés 
par la zone liquide vers la partie solidifiée la dernière. 

Au fur et à mesure des passages de zone, la partie transparente devient 
plus limpide et s’étend sur une longueur de plus en plus importante. 
Elle dépasse la moitié du barreau après le quatrième passage de zone (figure). 

La méthode de chauffage utilisée rend alors difficile la poursuite du 
traitement. L’alumine purifiée, devenue transparente ‘'n’absorbe pratique- 


ment plus le rayonnement émis par la lampe à arc et la fusion devient 
impossible. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Aspects successifs du barreau d’alumine purifié par zone flottante. 


(a) état initial: 

(b) après un passage de zone; 

(c) après deux passages de zone: 
(d) après trois passages de zone; 
(e) après quatre passages de zone. 
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Pour connaître l'efficacité réelle de ce mode de purilication, nous préle- 
vons le long du barreau des échantillons de quelques millimètres d’épais- 
seur et nous les analysons par activation. Pour nos expériences, cette 
méthode d’analyse présente plusieurs avantages : elle évite les risques 
de pollution lors de la mise en solution de l’alumine, elle permet de doser 
simultanément de nombreuses impuretés présentes à des teneurs très 
différentes, enfin une même prise d’essais de faible volume suflit pour tous 
ces dosages. 

Par irradiation dans un flux de neutrons thermiques l’aluminium et 
l’oxygène ne donnent que des radioisotopes de courte période 
8AI* (T = 2,24 mn) et “0* (T=27s). Après irradiation, la radioactivité 
de l’alumine décroît rapidement et il est possible de doser sans séparation 
chimique plusieurs éléments possédant une forte section efficace de capture 
neutronique. Après une irradiation de 3 mn dans un flux de neutrons 
de 1.10‘* cm *.s *, le manganèse, le gallium, le sodium et trois éléments 
des terres rares : le dysprosium, l’europium et le lanthane peuvent être 
dosés directement par spectrométrie Y en utilisant un cristal d’iodure 
de sodium. 

Pour obtenir une analyse plus complète 1l est nécessaire de séparer les 
différents radioisotopes créés par l’irradiation. L’échantillon d’alumine 
est décapé, réduit en poudre et pesé. La dissolution est obtenue par le 
sulfate acide de potassium dans un creuset de platine chauffé durant 30 mn 
à une température de 800°C environ. Le sulfate acide est repris par de 
l’eau chaude et la suite des séparations chimiques est alors semblable à 
celle utilisée pour l’analyse par activation de l’aluminium (*). Le sulfate 
acide est éliminé par l’ammoniaque lors de la précipitation des hydroxydes. 

Après une irradiation de 7 jours dans un flux de neutrons de 
3.10‘? cm *.s ‘ une vingtaine d'impuretés peuvent être dosées sur un 
même échantillon. Les limites de détection obtenues pour les différentes 
impuretés recherchées sont de l’ordre de 107* g et la reproductibilité est 
supérieure à 10%. Dans nos conditions d'irradiation, la réaction 
Al (n, «)*”*Na* est négligeable. Elle conduit à une teneur apparente en 
sodium très inférieure à 0,2 lg pour 1 g d’alumine. 

Le tableau indique les teneurs des impuretés recherchées et dosées le 
long d’un barreau ayant subi deux passages de zone. Toutes ces impur- 
retés sont déplacées vers la partie du barreau solidifiée la dernière, ce qui 
laisse supposer qu’elles sont sous une forme plus soluble dans l’alumine 
à l’état liquide qu’à l’état solide. Cette migration est particulièrement 
marquée pour le fer, le hafnium et le scandium. L’élimination du chrome 
s'effectue principalement par distillation et son gradient de concentration 
le long du barreau est faible. Cette observation justifie l’utilisation de la 
zone flottante pour l’élaboration de monocristaux de rubis (*). Le sodium 
est à peu près totalement distillé, sa teneur en tout point du barreau est 
très inférieure à la partie par million. 
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TABLEAU. 


Concentrations en impureté exprimées en 10% le long d’un barreau de 60 mm 
ayant subi deux passages de zone à 20 mm/h. 


Position le long d’un barreau de 60 mm. 


Impuretés ——— 22 
dosées. Tête. Tête + 20 mm. Tête + 50 mm. Tête + 55 mm. Queue. 
Chrome........ 3 2 2,4 3,3 4,7 
Cobalt......... 0,006 0,014 0,1 0,3 0,3 
Europium...... 0,005 0,27 — — 1,7 
Ferisiusiuass 2 14,3 240 620 640 
Gallium........ 6,5 10 - _ 107 
Hafnium....... 0,017 0,02 1,25 2,8 2,6 
Lanthane...... 0,005 0,1 — _ ‘ 0,9 
Manganèse..... 0,5 1,3 — — 26 
Scandium,...... 0,01 0,03 1,2 3,1 3,7 
ZINC: sous 0,05 0,05 2 4,4 4,8 
Zirconium...... 0,4 0,32 16 25 33 


L'argent, l’arsenic, le cadmium, le calcium, le cuivre, le platine, le rhénium, le sodium, 
le thorium et le tungstène ont été recherchés et non détectés dans ces prélèvements. 


La méthode de la zone flottante est donc particulièrement efficace 
pour la purification de l’alumine. Après seulement deux passages de zone 
nous observons l'élimination presque totale de la plupart des impuretés 
principales de l’alumine commerciale que nous avons utilisée. 


(*) Séance du 9 décembre 1970. 

(‘) A. REevcozevscki et R. CozLoN«GuEs, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1767. 

(?) A. LEsBaATs, Ann. Chim., 3, 1968, p. 293. 

(5) A. REevcozEevscri, Thèse, Paris, 1969; Revue internationale des Hautes températures 
el Réfractaires, 7, 1970, p. 73. 


(Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État solide, 
Centre d'Études 
de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Composés oxotodoxalato-niobates V d’éthylène- 
diammonium. Préparation, caractérisation et étude du produit d’hydro- 

| lyse : l’oxoaquodioxalato-niobate V. Note (*) de MM. Jean-François 
Drerscu, Maurice Muirer et JEAN DEuann, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


L'action de I- en milieu IH 2N et en présence d’un excès d’éthylènediammonium 
sur des solutions de peroxooxalato-niobate formé in situ permet d’isoler deux 
composés cristallins noirs. L’hydrolyse de ces composés donne un oxoaquodioxalato- 
niobate V d’éthylènediammonium. L’analogie, hormis dans le domaine des vibra- 
tions de valence et de déformation de Nb-I, des spectres infrarouges de ces nouveaux 
composés avec les oxobromooxalato-niobates V permet d’envisager que ce sont deux 
isomères de [Nb O(C:O:): Ilt-, 


Dans la Note précédente (*), nous avons reporté la préparation et l’étude 
de nouveaux composés oxobromooxalato-niobates V d’éthylènediammo- 
nium. Îl était intéressant, pour confirmer la formule proposée, de préparer 
les composés analogues avec un autre ion halogénure. 

Én opérant dans des conditions très voisines, mais dans un milieu plus 
réducteur IH 2 N, nous avons isolé deux nouveaux composés se présentant 
sous forme de microcristaux noirs dont les distances interréticulaires 
correspondantes aux premières raies de diffraction sont les suivantes : 

I:8,42F; 8,079F; 9,41f, 7,311; 7,179; 6,91F; 5,81F; 5,43F; 5,22F; 4,96 M; 4,49F; 
4,38 F5 4,19 F; 4,00f; 3,91f. 


IT : 10,83 M; 10,14 M; 9,19M; 7,02 M; 5,89 F; 5,441; 4,971; 4,88 M; 4,30 M; 4,19 M; 
3,89 M; 3,84 f; 3,62 F: 3,52 F: 3,48F. 


Une fois de plus, l’analyse correspond à une même formule : 


Nb %. 1%. C%. N%. H%. 
É'TTOUVÉ: Séries 9,5 +0O,1 35,5 +0,3 12,5 5,8 3,0 
LT TFOUVR.u 2. sic: 9,5 35,2 12,6 5,85 3,3 
CAICUÉ ess issue 9,45 " 38,7 12,2 5,7 3,06 


pour GCio Ho Ni; I: Nb Ois ou (en H:}: [NbO(C: Où): I] l:, 6 H:0. 


SPECTRES INFRAROUGES. — Les spectres infrarouges entre 1800 
et boo cm‘ des composés « iodo » 1(3) et IT (4) sont reportés sur la figure 
et comparés avec ceux du chlorhydrate d’éthylènediammonium (1) et de 
l’oxotrioxalatoniobate d’ammonium (2). 

L’éthylène-diamine (en) peut jouer le rôle d’un coordinat bidenté 
comme dans Nilen);Cl:, monodenté en milieu acide (?*) comme dans 
[Cr''(en) H(H:0);]'* de coordinat formant pont ou encore de simple 
contre-cation en H;*. Les fréquences les plus susceptibles de se déplacer, 
lors de la coordination, sont celles qui correspondent aux vibrations où 
l'azote est engagé : dy wn et Vn_c. Les vibrations de déformation di x n 
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Composés 
lodo T.::.4 321. Jonas ce ; 
100 ET Es en tue 
En H: Cl: nos sors 


En H:[Nb [a] (Ce Où}: H;: Of: 5 H: O0. 


Assignement.......,......,.... 


348m 344 ép. 


365 f 


366 à 340 F 
(340) 


Déformations v(Nb—OH;) 


à (0—C=—0) 


TABLEAU, 
260 ép. 
240f 
240 m 
294 m 234 m. L 
(290) 


158m 1r32f 109,5m 88m 
180 m 138 m 
145m of 120 EP g2Î 88f 
180 f 
172 tf 132f  121,5m 100,5 90F 
v(Nb—I) Déformation 


des cycles oxalato 
hors du plan 
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sont relevées à 1615-1590 (dédoublées) et 1460 cm * sur le spectre de 
Ni(en):Cl:, (*), à 1600 et 1505 cm * sur le chlorhydrate d’éthylènediammo- 
nium et sur les composés iodés. De plus, dans le domaine 1000-1200 em”, 
nous retrouvons les bandes du cation éthylènediammonium. Il est donc 
raisonnable de penser, et ceci d’autant plus que les produits sont préparés 
en milieu acide que nous sommes en présence de ce contre-cation. 

Les groupements oxalate sont, comme dans le cas des oxobromotrioxa- 
lato-niobates (‘) tous coordinés. Trois bandes nettes apparaissent entre 1670 
et 1720 cm *. Elles sont attribuables à ,v,,c_0 et duo de l’eau de cristalli- 
sation. Les autres bandes assignées [(*), réf. (°)] à des vibrations impliquant 
le groupement oxalato ou des combinaisons de ces vibrations avec Nb—0 de 


/0—G=0 


Nb | 
No—C=0 


où ve Se situent à 1380-1400, 1260, g00, 820 et épaulement à 800, 
498-500 cm *, donc sensiblement aux mêmes fréquences que pour les 
composés oxobromooxalatomiobates. 

La fréquence assignée à Vw-o, 940 cm *, est ici distincte de Ôo_c20, 
900 cm *. 

Dans le domaine des fréquences correspondant aux vibrations de 
valence, Nb—I et de déformation d-w Ou Ôdow-1 les spectres infra- : 
rouges des deux composés iodés se différencient entre eux et très nette- 
ment des composés oxobromés. Les fréquences en cm * relevées sur les 
spectres des composés 1iodo I et Il et du chlorhydrate d’éthylènediam- 
monium sont reportés dans le tableau. 

L’assignement proposé résulte en particulier de la comparaison de ce 
dernier sel avec Na [NbO(C:0,):H20]4 H:0 étudié par ailleurs [(*), réf. (1). 

La fréquence correspondante à vw dans le composé iodé I serait 
à 158 cm * et à 145 cm * dans le composé Il. Ozin et coll. [(‘), réf. (”)] 
proposent pour la vibration vy, 180 cm7‘ dans l’ion Nbl:. 


Ce déplacement vers les basses fréquences s’expliquerait en partie par 
l’augmentation de l’indice de coordination qui passe de 6 à 8. 


L'activité des bandes correspondantes à des vibrations hors du plan 
des groupes oxalato [(*), réf. (*) et (°)] est modifiée en passant du composé 
iodé I à IT. La bande à 109,5 disparaît, celles à 132 et 88 cm‘ sont 
dédoublées. Ceci permet de suggérer qu'il s’agit de deux isomères 
de [Nb O(C:0,): I]. | 

L’analyse chimique donne 3 I/Nb; il est probable que comme pour les 
oxobromooxalato étudiés (*) une molécule d’iode reste à proximité de I 
coordiné, retenue par des interactions électrostatiques faibles. Ce fait 
semble confirmé par l’observation expérimentale suivante : les produits 
se décomposent par séchage sous vide; dans le piège de protection de la 
pompe à palettes, on observe deux dépôts bien séparés, l’un noir-violet 
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d’iode, l’autre jaune d'iodure d’éthylènediammonium. Les clichés de 
poudre du produit décomposé révèlent la présence simultanée de l’oxo- 
trioxalato-niobate et de l’iodure d’éthylènediammonium. 


PRODUIT DE L’'HYDROLYSE : L'OXOAQUODIOXALATO-NIOBATE D'ÉTHYLÈNE- 
DIAMMONIUM. — Ce composé s'obtient par recristallisation des différents 
oxohalogénooxalato-niobates en milieu aqueux acide. | 

Le sel est cristallin, peu soluble dans l’eau où 1l s’hydrolyse lentement 
en Nb:0, hydraté. 


Les d relevées à partir d’un cliché de poudre sont : 


776 (F); 6,47 (8); 5,62 (M); 5,40 (M); 4,01 (8); 3,88 (1); 3,75 (f); 3,58 (f); 3,51 (f); 3,31 (M); 
3,22 (f); 3,19 (f); 3,10 (f); 2,96 (M). 


L’analyse est proche de en H,[NbO(C:0,) OH ]25 HO. 

Le thermogramme révèle le départ de 5 molécules d’eau de cristalli- 
sation pour une température inférieure à 1009, puis la décomposition de 
l’éthylènediammonium vers 1502. À partir de 2600, l’eau coordinée s’éli- 
mine en même temps que les groupements oxalato se décomposent en 
dioxyde et monoxyde de carbone. 

La présence d’une molécule d’eau coordinée se traduit sur le spectre 
infrarouge par une bande vy_on, à 294 cm‘ (290 sur le spectre Raman), 
reportée à 297 cm”* pour le composé Na[NbO(C:0, ): H:0]4 HO[(°), réf. (*)]. 

La similitude — hormis les bandes attribuables au contre-cation éthylène- 
ammonium — avec le dernier sel permet d’affirmer qu'il s’agit du même 
anion [NbO(C:0,):H:0]-. La fréquence ww, 970 cm‘, y est toutefois 
légèrement plus élevée et supérieure à celles des différents oxohalogéno- 
oxalato-niobates (930 ou 940 cm *), traduisant une diminution de l’indice 
de coordination et une augmentation de l’ordre de la liaison. 


En conclusion, cette étude nous a permis de mettre en évidence de 
nouvelles espèces octocoordinées du niobium. Les différences spectrales 
observées entre les deux composés iodo et les trois composés bromo 
semblent indiquer des isomères (‘) de l’amion [NbO(C:0,):X]*" avec. 
X—Br ou ÏI, stabilisé par le contre-cation éthylènediammonium. Ces 
composés s’hydrolysent pour donner l'ion [NbO(C:0,):H:01]. 


(*) Séance du 18 jahvier 1971. 

() J. F. Drerscu, M. Muizer et J. DEHAND, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 471. 
(@) D. K. Lin et C. S. GARNER, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 637. 

(6) J. F, DrerscH, Thèse de 3° cycle, Strasbourg, 1970. 


(Laboratoire de Chimie de Coordination 
et Laboratoire de Chimie minérale structurale 
associés au C. N.R.S., LA 134, 
Institut de Chimie, 
B. P. n° 296/R 8, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Pérovskites lacunaires du type A MgMo"-**O,.. 
Note (*) de MM. Jean-Pierre Besse, Marc WaTure et Giserr Baup, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation de pérovskites lacunaires du type A MgMoŸ-?*0: (A = Ba, Sr) 
pour oZ<æÆ<1. Étude des propriétés électriques de ces phases. 


Ce travail s’insère dans une étude générale de composés oxygénés 
lacunaires à structure pérovskite [(‘), (*), (*)]. L’obtention des phases 
APMg"Mo"**Os_z(A — Ba, Sr), par réduction contrôlée sous hydro- 
gène des pérovskites déjà connues (*) A, Mg MoO:, s’étant révélée impos- 
sible, nous avons opéré par réaction dans l’état solide suivant le schéma 
réactionnel : 


a AO + Me0+(1—?) MoO;+ 3 Mo + A:MgMo O5. 


Le mélange pastillé est chauffé à 1200°C pendant 24 h en ampoules de 
quartz scellées sous vide. | 


L’étude radiocristallographique de ces phases montre l’existence d’un 
domaine monophasé, de symétrie cubique, du type pérovskite ordonnée. 
L'évolution du paramètre de maille en fonction de x (fig. 1) permet d’en 
préciser les limites : A. MgMoO, et A:MgMoO,;. La diminution du nombre 
d’oxydation du molybdène s'accompagne : 

— d’une part, d’une augmentation du paramètre de maille; 


— d'autre part, de l’apparition d’une coloration bleue dont l'intensité 
croît avec z. 


A 


Bien que le composé Sr: MgMoO, soit quadratique, il est à noter que 
les phases déficitaires sont toutes cubiques, la création d’un très léger 
défaut en oxygène se traduisant par une augmentation de la symétrie 
de la maille pérovskite. 

Ces phases présentant à la fois des lacunes en oxygène et un nombre 
d’oxydation du molybdène variable, 1l nous a paru intéressant d’étudier 
l'influence de ces deux paramètres sur leur conductivité électrique. 

N'ayant pu obtenir de monocristaux, nous avons opéré sur des échan- 
tillons polycnistallins frittés par chauffage à 800°C, sous vide secondaire 
(5.10 * Torr). Le coeflicient de compacité est en général très mauvais 
(de l’ordre de 70 %) mais un chauffage à une température supérieure fait 
apparaître, en impureté, le molybdate alcalino-terreux. Dans ces condi- 
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tions, la microstructure du matériau entraîne une erreur certainement 
importante sur la valeur absolue de la conductivité. Cependant des études 
comparatives effectuées sur des produits mono et polycristallins permettent 
de constater que le mécanisme de conduction reste le même [(*) à (#)]. 
Nos mesures ont été réalisées à l’aide d’un pont « Wayne-Kerr » en alternatif 
à la fréquence de 1592 Hz. 


« 


a(À) 
8 110 


8100 


8090 


/ 


6,080 


/ 


7,930 


0 025 050 075 4 x 
Fig. 1. — Phases A: MgMoYŸr?*0;:.. 


Courbes a = f(x) . À = 0 


La figure 2 montre la variation logarithmique de la conductivité en 
fonction de l'inverse de la température absolue pour différentes compo- 
sitions du type Sr:MgMo"**O:.. La conduction des différents échan- 
tillons peut s'exprimer par la relation classique 6 — Ae"*", l’énergie 
d'activation diminuant avec le nombre d’oxydation du molybdène 
(tableau). 


TABLEAU. 
Tissue rase o 0,3 0,5 0,7 I 
BEN )isissn nes rinars 0,17 0,098 0,080 O,O6I 0,038 


La mesure du pouvoir thermoélectrique fait apparaître, dans tous les 
cas, une conduction de type n. Pour les phases lacunaires la valeur 
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constante du coefficient Seebeck (de l’ordre de — 0,06 mV/0K) pour 
4300K CT Z13300K est caractéristique d’un semi-conducteur (°). 

Dans SrMoO; la conduction de type métallique ({*) a été attribuée à 
la formation d’une bande de conduction par recouvrement des orbitales lg 
du molybdène et pr de l’oxygène (‘{). 

Le composé SrsMgMoO; est semi-conducteur. En effet, pas plus que 
dans SrMoO; on ne peut envisager de conduction par recouvrement direct 


s{rilenr!) 


1000 500 333 “K 
= 1 —d — = L — 





a 





10 = 
10° D 
1076 

4 


— 
1/7.109 3 


Fig. 2. — Phases Sr: MgMoŸ-?*0,.. Courbes os = f(1/T. 10). 
(1) Sr: MgMoO:; (2) Sr: MgMoO:, 7; (3) Sr: MgMoO:,5; (4) Sr: Mg Mo Os :3 (5) Sr: MgMo Os. 


des orbitales t:, du molybdène, les distances Mo-Mo dans la direction 
de ces orbitales étant sensiblement les mêmes (5,620 À pour SrMo0O:, 
5,605 À pour Sr: MgMoO;). 

De plus, la structure pérovskite ordonnée de Sr: MgMoO, entraîne 
l'alternance des cations Mo** et Mg*? dans les sites octaédriques. Les orbi- 
tales vacantes 3d du magnésium, peu étendues, ne peuvent servir à la 
formation d’une bande de conduction, les électrons t{:, du molybdène 
restant localisés autour de ce cation. 

Nous avons enfin observé pour Sr:MgMoO;,; une conductivité nette- 
ment supérieure à celle de Sr: MgReO, (*?) qui possède le même nombre 
d'électrons d et la même structure. Cette différence paraît donc devoir être 
attribuée à la présence de lacunes anioniques dans Sr MgMoO» 5. 


\ 
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Nous nous proposons de poursuivre ce travail en vue de déterminer 
les influences respectives sur la conductivité, du nombre d’oxydation du 
molybdène et du taux de lacunes en oxygène. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() R. SABATIER, M. WATHLÉ, G. Baup et J. P. BESSE, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 49. - 

(2?) R. SABATIER, M. WATHLÉ, J. P. BESsE et G. BAUD, J. inorg. nucl. Chem. (à paraître). 

(5) J. P. CHanrviLLat, G. BaAuD et J. P. BESsE, Mater. Research, Bull., 5, 1970, p. 933. 

(9) W. Evans, Trans. brit. Ceram. Soc., 67, 1968, p. 397. 

(5) J. Parpis et W. KINGERY, J. Amer. Ceram. Soc., 44, 1961, p. 459. 

(5) À. ANTHONY, À. GUILLOT et P. Nicozau, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 896. 

(9) R. CARTER et W. RorTx, Gen. Ele. Res. Lab. Ref. n° 63-RL-3479 M, 1963. 

(8) J. HAEMERS, Comptes rendus, 259, série C, 1964, p. 259. 

(°) C. GLEITZER, Revue Chim. min., 6, 1969, p. 475. 

(1°) G. BRIXNER, {norg. Chem., 14, 1960, p. 225. 

(1) J. B. GoopEenoucGx, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1200. 

(:?) A. FERRETTI, D. B. Rocers et J. B. GoobENoOUGH, J. Phys. Chem. Solids, 26, 1965, 
p. 2007. 


(Faculté des Sciences, 
Service de Chimie minérale, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'influence de certains facteurs physico- 
chimiques sur les réactions de dimérisation des radicaux libres cyclohexyle 
et cyclohexyles substitués. Influence de la viscosité. Note (*) de Me Manie 
Tessier et M. Roserr PaLLaup, transmise par M. Georges Champetier. 


Étude de l'influence de la viscosité du milieu réactionnel sur les réactions de 
dimérisation des radicaux libres cyclohexyle et cyclohexyles substitués. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons examiné l'influence de certains 
facteurs physicochimiques sur la réaction de dimérisation par voie radica- 
laire. Dans un travail antérieur, l’un de nous avait remarqué que l’addition 
au solvant de faibles proportions de polystyrolène diminuait le rendement 
en biphényle obtenu à partir des radicaux libres phényles. Ce phénomène 
paraît être lié à l'augmentation de la viscosité (ce fait étant couramment 
observé dans les réactions de polymérisation — effet Tromsdorff —). 

; TABLEAU [I 


Rendements en dimères des mélanges benzène-huile de paraffine. 
% huile de 


paraffine....... 0. 5. 10. 15. 20. 25. 30. 35. 40. 45. 
Viscosité (mP).......... 6,5 6,9 97,3 8,0 8,5 9,1 10 11,3 13 15,5 
Bicyclohexyle........... 66 59 50 44 41 37 28 19 11 5 
4.4’-bicyclohexyle....... 49 41 35 30 22 15 7 oO 


3.5, 3°.5’-bicyclohexyle.. 58 50 43 38 22 9 0 
3.4, 3’.4’-bicyclohexyle.. 30 24 20 17 9 oO 
2.5, 2’.5’-bicyclohexyle.. 16 12 5 ) 
{rans-hexaméthyl 3.3.5, 
3’.3’.5’-bicyclohexyle.. 43 37 32 28 25 21 13 8 oO 
cis-hexaméthyl 3.3.5, 
3”,3”.5’-bicyclohexyle.. 34 33 30 24 20 II 7 oO 


Ces observations nous ont conduits à étudier l'influence de la viscosité 
sur les réactions de dimérisation des radicaux libres cyclohexyles et cyclo- 
hexyles substitués. 

Nous avons réalisé des milieux de viscosités différentes en ajoutant des 
proportions connues et croissantes d'huile de paraffine à trois solvants 
(benzène, oxyde de diéthyle, oxyde de dibutyle). Dans chaque cas, ‘nous 
avons évalué les rendements en dimères. Les résultats sont résumés dans 
les tableaux. 

1. CAS DES MÉLANGES BENZÈNE-HUILE DE PARAFFINE. — [L'examen 
montre que le rendement en dimère diminue régulièrement, au fur et 
à mesure que la viscosité du milieu augmente. Pour certaines valeurs 
de cette dernière, l’inhibition de la réaction de dimérisation est totale. 
Ces phénomènes sont d'autant plus accusés que l’empêchement stérique 
est plus important. 
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TABLEAU Il. 


Rendements en dimères 
des mélanges oxyde de diéthyle-huile de paraffine. 


% huile de 
paraffine....... 0. 5. 10. 15. 20. 25. 30. 35. 

Viscosités (mP).......... 2,2 2,3 2,5 2,8 3,0 3,4 4,0 4,9 
Bicyclohexyle............ 48 4I 28 20 17 11 6 0 
trans-hexaméthyl 3.3.5, 

3’.3’.5’-bicyclohexyle... 18 25 30 26 24 12 4 0 
cis-hexaméthyl 3.3.5, 

3°.3’.5’-bicyclohexyle... 17 18 10 9 0 

2. CAS DES MÉLANGES ÉTHER-OXYDES - HUILE DE PARAFFINE. — Les 


mélanges, oxydes de diéthyle-huile de paraffine, et surtout, oxyde de 
dibutyle-huile de paraffine, nous ont conduits à des résultats différents : 
Quand la teneur en huile de paraffine ne dépasse pas 15 %, on remarque 
une augmentation du rendement, due vraisemblablement à la diminution 
de l’effet du moment dipolaire du solvant dans la réaction, et à l’augmenta- 


tion de l’effet cage. 
TABLEAU IIL 


Rendements en dimères 
des mélanges oxyde de dibutyle-huile de paraffine. 


% huile de 
paraffine....... 0, de 10. 15. 20. 25. 30. 35. 40. 
Viscosités (mP).......... 6,0 6,3 7,1 7,9 8,4 9,8 11,3 14,8 16,8 
Bicyclohexyle.........,... 61 50 28 37 30 22 11 7 0 
trans-hexaméthyl 3.3.5, 
3°.3’.5’-bicyclohexyle... 22 29 35 32 20 11 8 0 


cis-hexaméthyl 3.3.5, 
3’.3’.5’-bicyclohexyle... 19 22 25 23 14 10 5 oO 


Ce phénomène est plus marqué dans le cas de l’oxyde de dibutyle, sans 
doute par suite d’un effet cage plus prononcé. 

À partir des mélanges atteignant une teneur en huile de paraffine de 15 % 
on observe une chute rapide et régulière des rendements en dimères. 

On peut donc conclure de ces résultats que la viscosité a une grande 
influence sur les réactions de dimérisation. Cependant, on peut imaginer 
que l’huile de paraffine ajoutée au mélange réactionnel n’a pas pour unique 
effet de provoquer un accroissement de la viscosité. Ce produit agit aussi 
par sa structure en chaîne dont l’effet se surajoute à la viscosité en freinant 
le déplacement des radicaux libres (*). 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 
() M. TessteRr et R. PALLAUD, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 372. 


(Laboratoire 
de Chimie organique appliquée, 
E. N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des rotamères du groupe hydroxyle dans 
les cyclohexène-2 ols-1. Note (*) de MM. Curistian ArNaup et JEAN Huer, 


présentée par M. Henri Normant. 


L'étude des rotamères C—OH dans les cyclohexène-2 ols-1 substitués en 5 est 
possible, en raison de la rigidité du substrat. La concordance des résultats RMN 
et infrarouge permet d’envisager une stabilisation de l’un des conformères par 
liaison OH...x. 


La vibration de valence v(0—H) des cyclohexène-2 ols-1 ayant un 
groupe hydroxyle pseudo-équatorial présente deux composantes suffisam- 
ment résolues pour permettre leur étude. L'origine de ce doublet est à 
rechercher dans l’existence de rotamères C—OH privilégiés (*). Nous pou- 
vons attribuer chacune des composantes à un rotamère &, G, ÿ car notre 
substrat présente une rigidité suffisante [(*), (*)]. 


La conformation du substrat a été établie à l’aide de la résonance magné- 
tique nucléaire : 


ÉTUDE DES COUPLAGES VICINAUX J(H: — Hs) (*). — Dans le cas du dimé- 
thyl-5.5 phényl-3 cyclohexène-2 ol-1 1, par suite du déblindage des protons 
situés sur le carbone 4, la séquence des protons H4 apparaît comme 
deux doublets de doublet [0(H:) —1,76.10", J(Hse— Hi) —13 Hz, 
J(Hse— Ho) = 4,5 Hz; 0(H:)— 1,16.10*, J(Huc — Hi) — 0 Hz]. Ces résul- 


tats indiquent une orientation pseudo-axiale pour le proton H.. 


ÉTUDE DES DÉPLACEMENTS CHIMIQUES Hi ET DE LA LARGEUR A MI- 
HAUTEUR W'* pu pRoTON H, [(*), (°)]. — Étude du déplacement chimique 
du proton hydroxylique et du couplage *J(H—C—OH) (). — L'examen des 
résultats obtenus permet de différencier deux séries suivant la présence 
ou non d’un groupe phényle sur le cycle; dans chaque série les résultats 
sont homogènes et en accord avec une disposition pseudo-équatoriale du 
groupe hydroxyle. 


Un tel substrat présente trois rotamètre décalés, &, 6, y si l’on considère 
la liaison C; —OH. Nous attribuons la bande (0 —H) située en infrarouge 
à forte fréquence (3 625-3 621 cm‘) au rotamètre du type Y; en effet, 
l’environnement immédiat du groupe hydroxyle correspond à celui du 
type B de Schleyer (‘). La bande v(0—H) située à plus faible fréquence 
(3 607-3 601 cm”) peut être attribuée à l’un des rotamères présentant une 
stabilisation par liaison OH...7 (”). Pour étudier ces rotamères nous 
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avons modifié l’environnement du groupe OH (‘). Ceci a été obtenu en 
perturbant la densité électronique au niveau du carbone 2 par l’introduc- 
tion de substituants en position 3, ce qui a pour conséquence de modifier 
la stabilisation par liaison OH...7 donc les populations des rotamères (®). 


La modification de la densité électronique au niveau du carbone 2 a été 
évaluée par RNM à partir du déplacement chimique du proton H:. On doit 
tenir compte des effets d’anisotropie, notamment lorsque le substituant 
est un groupe phényle (alcools 1 et 3) coplanaire avec la double liai- 


son [{°), (‘)] 


Le rapport R des intensités intégrées des deux bandes obtenues après 
résolution graphique (*) chiffre les populations des deux rotamères. R est 
calculé en faisant le rapport de l'intensité intégrée de la bande v(0—H) 
de faible fréquence à celle de la bande ayant la fréquence la plus élevée. 


H 
dD 4 db H 7 1 / 
/ J _H ’ / H / 
cC 1 CT ee CT 0.2 ce" 
Dé OL gp | | 
H di l 
œ 





Û Û 


6 Y 


On constate que plus la densité électronique est forte, plus le rapport R 
est important. Toufefois, lorsque le substituant porté par le carbone 3 
est un groupe alkyle (alcools 2, 4, 5, 6, 7, 8), les résultats obtenus ne peuvent 
s'interpréter en fonction de l'effet inductif. L’ordre observé correspond 
mieux avec les possibilités d’'hyperconjugaison de ces produits (*!). La stabi- 
lisation du conformère présentant une liaison OH...7 diminue lorsque 
l’on passe des alcools 7, 6, 2 (R;:= CH;) à l’alcool 8 (R;= C;: H;) et fina- 
lement aux composés 4 [R;= (CH;);C] et 5 (R, = H). , 


Si nous remarquons que le rotamère B a son proton hydroxylique au 
voisinage du plan nodal de la double liaison nous pouvons donc attribuer 
la bande (3 6o1-3 067 cmt) au rotamère « en raison, d’une part de l’in- 
fluence de la densité électronique du carbone 2 sur le rapport R, et d’autre 
part en raison des interactions plus faibles dans ce rotamère. Par rapport 
au rotamère & le rotamère 6 présente en effet les interactions suivantes : 
proton hydroxylique-proton H,, orbitale t-orbitale n. | 


Les spectres de RMN ont été réalisés dans le DMSO d; (concentration 
10 %, t = 3000) avec un appareil « Varian » A-60. 


À 
Les spectres infrarouges ont été réalisés dans le: CCI, (concentration : 
3.10 * mole/l) avec un appareil « Perkin-Elmer » 225, 
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TABLEAU. 
É 
hi: 

Ne R,. R. R, 1. 2 3 4 5. 6. 7 RO. 
Lise Cs H: CH: CH: 4,30 20 4,71 5,5 6,06 3623 3603 0,80 
2 (Ds CH: H CH: 4,20 20 4,790 5,5 5,33 3625 3604 o,70 
3 («)..... C: Hi H CH, 4,52 20 5,05 — 6,18 3621 3602 o,80 
Æ(G) sise C(CH:)s H CH: 4,33 20 4,73 5,5 5,50 3621 3604 0,45 
Dessin H CH: CH: 4,04 20 4,48 5,5 5,50 3624 3607 0,45 
bises CH; H CH: 4,02 20 4,51 5,5 5,33 3624 3605 0,65 
lisses CH; CH: CH; 4,05.20 4,46 5,5 5,33 3625 3605 o,70 
Basso C2 Hs CH; CH: 4,05 20 4,46 — 5,37 3625 3605 0,65 
dus CoHs—O CH: CHs 4,21 00 4,30 — 4,57 3625 3601 0,90 


(«) isomère cis; (?) massif; (‘) multiplet; (4) rapport des intensités intégrées de la 
bande y(—OH) (x) à celle de la bande y(—OH) (y). 


1 : S(H:) () (parties par million); 2 : W{/2 (Hz); 3 : S(OH) (parties par million); 
4 : SJ(H—COH) (Hz); 5 : Ô(H2:) (‘) (parties par million); 6 : v(O—H) (y) (cm-1); 
7 : Y(O—H) (a) (cm1). 


La caractérisation des différents produits a été effectuée par les méthodes 
spectroscopiques courantes. Les analyses élémentaires ont donné des 
résultats satisfaisants. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. . 

(*) P. von R. SCcHLEYER, L. Jonis et E. OsAwA, Tetrahedron, 1968,.p. 4759. 

() H. M. FaLes et W. C. WiLDpMAN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 784. 

(5) F. A. L. ANET, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1053. 

(+) R. U. LEMIEUX, H. J. BERNSTEIN, W. G. SCENEIDER et R. K. KULLNIG, J. Amer. 
Chem. Soc., 80, 1958, p. 6098. 

(5) E. ELIEL et S. H. SCHROETER, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 1. 

(6) C. P. RADER, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1713. 

() P. von R. ScHLEYER et L. Joris, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4599. 

(8) P. ARNAUD et Ÿ. ARMAND, Ann. Chim., 9, 1964, p. 433. 

() E. W. GargiscH, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 4244. 

(0) U. E. MATTER, C. PAscuAL, E. PRrETscH, A. Pross, W. Srmon et S. STERNHELL, 
Tetrahedron, 25, 1969, p. 2024. 


(1) V, S. WaATTs et J. H. GoLDsTEIN, The Chemistry of alkenes, Interscience Publ., 
New York, 1970, 2, p. 13. 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique IV, 
École Supérieure 
de Chimie industrielle de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés disilacycliques. Note (*) 
de MM. Raymonp CaLas et Jacques Dunocuës (‘), présentée par M. Henri 
Normant. 


En présence de magnésium et dans l’hexaméthylphosphorotriamide, le dichloro-1.3 
tétraméthyldisiloxane réagit avec divers hydrocarbures aromatiques tels que le 
styrène et le stilbène en conduisant à des dérivés disila-1.3 oxa-2 cyclopen- 
taniques; avec le tolane on obtient un composé insaturé du même type. Avec le 
naphtalène, le dérivé cyclique qui se forme essentiellement correspond à une disily- 
lation en 1.4. Le bis(diméthylchlorosilyl)-1.2 éthane (1) donne des résultats en 
tous points comparables à ceux obtenus avec le dichloro-r1.3 tétraméthyldisi- 
loxane (IT). Deux erreurs de rédaction dans une Note antérieure concernant la sily- 
lation du tolane et du naphtalène par (1) sont rectifiées. 


1. Inrropucrion. — Au cours de travaux antérieurs, nous avons appli- 
qué notre méthode de double silylation d’hydrocarbures aroma- 
tiques [(*), (*)] à la synthèse de composés cycliques en utilisant le bis (dimé- 
thylchlorosilyl)-1 .2 éthane (1) comme agent de silylation (*). 

Nous avons étendu ce mode de synthèse à la préparation de composés 
cycliques à partir d'hydrocarbures aromatiques et du dichloro-1.3 tétra- 
méthyldisiloxane (IT). 

Ainsi, en présence de magnésium et dans l’hexaméthylphosphorotria- 
mide (HMPT) nous avons effectué les réactions suivantes : 


, 


/ CH3 
7 
a) CeH«—C=Cc-H+ ca) _Mg Css, | Si 
6 '5 | ] HMPT | tt (A)+MgCls 
£ x E i—0 
CHa CHa 


— Avec Z=H, Z’=H (cas du styrène) nous appellerons (III) le 
composé de structure (A) obtenu; 

— Avec Z=C.H;, Z'= H (cas du diphényl-r.1 éthylène) nous dési- 
gnerons le composé correspondant par (IV); 

— Avec Z=H, L'= CH, (nous avons étudié seulement le cas du 
stilbène trans) le composé préparé est désigné par (V). La stéréochimie de ce 
dérivé n’a pas été étudiée. 

CsHs_ CHs CHa 


M C 0 

b) CéHs-CEC-CeHs + (ID Te CeHs-@ | D +MgoL . 
CHs _CHa AR 
5 CH CHa 


( 
: M \ 
l 
Ch THa 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 février 1971). Série CG — 555 


Nous avons également effectué quelques essais complémentaires avec (I), 
ainsi > 


Ces C3 CHa 
v FX 
_C=C- ) 9 CsH5-C CHCVI) + MgCla 
As Che 
CHa CH Fe Re Se 
: SIX ie 
Mg Che He Le (x) 
+ D CH 
HMPT _CHz  Ni-Pt-éfthanol 7 F 
: l 
I : MON 
CH; C 
Cha CHs Cle Cle Ha CH 
rÈl Che 
. CH RE CH 
HMPT 
+ * . . 
2. MoDE OPÉRATOIRE. — La réaction de double silylation est effectuée 


dans des conditions opératoires voisines de celles qui ont été utilisées lors 
d’essais effectués antérieurement avec (I) (*). : 

Comme nous l’avons mentionné dans les tableaux ci-après, le temps de 
réaction varie sensiblement selon les cas. Pour faciliter la séparation du 
produit pur, l’hydrolyse a été, dans la plupart des cas, précédée d’un 
traitement prolongé à chaud par CH; M£gl pour transformer le dérivé disi- 
licié dichloré en composé diméthylé correspondant facile à éliminer. On 
évite ainsi la formation de polysiloxanes à l’hydrolyse. 

Deux erreurs s’étant glissées dans la publication des précédents résultats 
obtenus avec (I) (*), les tableaux ci-dessous résument l’ensemble du travail 
effectué : 

Avec le dichloro-1 .3 tétraméthyldisiloxane (Il) : 


… 


Rendement 
en 

produit pur 

par rapport 


Température Durée Constantes à l’hydro- 
de de la physiques carbure 
Hydrocarbure réaction réaction Produit des produits aromatique 
aromatique utilisé. (°C). (h). obtenu. obtenus. engagé. 
CsH:—CH=CH:.......... 100-110 4 (III) É: 8r0 50 
nÿ°1,5004 
di° 0,977 
(Co Hs}2 C = CH: rss. » I (IV) F 1080 30 
Co H3 —CH =CH— CG H: | 
(PONS rss ee seras » 4 (V) F 770 28 
C: H; —C=C—C: H; es... » I (VD) EF 830 50 


a : 8 (VID F 660 28 


Tous les composés ont été identifiés par microanalyse, infrarouge, RMN 
et pour la plupart par spectrométrie de masse. 
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Avec le bis (diméthylchlorosilyl)-1 .2 éthane (I) : 
Rendement 
en 
produit pur 
Constantes par rapport 


Durée physiques à l’hydro- 
Température de la des carbure 
Hydrocarbure de réaction réaction Produit produits aromatique 
aromatique utilisé. (°C). (h). obtenu. obtenus. engagé. 
CoH5—CH=CH:........., 100-110 2 (XII) .  Éo, 980 60 
F 440 
(C5 H5)2C—=CH2......,.... » 4 (XIIT)* F 980 29 
Cs H5—CH = CH—C Hi: 
HORS sise » 2 (XIV)* F 1550 45 
Ce Hi3—C=C—C: Hi. ...... » 2 (VIII F 1220 50 


nine due » 20 (IX) F 949 28 
É: 1250 

de eco vue » 72 (XD) {np c5686 | 30 
di° 0,993 


(*) Les composés (XII), (XIII) et (XIV) correspondent aux dérivés de structure : 


ZE H gs Ch 


Cs L— À Z:=Z:=H correspond à (XI) 
E __ )CHe £i=H,Z-CgHs ” à XI) 
CH; Ha 


3. Discussion. — Ces résultats appellent les remarques suivantes : 
1° Dans une Note antérieure (*) le point de fusion (F 1222) et la micro- 
analyse correspondant à (VIII) (dérivé du tolane) ont été par erreur de 
rédaction, attribué à (XIV) (dérivé du stilbène trans) (F 1550). 
29 En ce qui concerne les dérivés obtenus par silylation du naphtalène, 
on pouvait envisager deux formules : 
OS CD H ie di 


OI 


a H\ 
©X ; CH; (A) F (B) .—(Z)-=-0-ou-CCH:),— 
H : | 
| do | 

A la suite d’une confusion de spectres, nous avions, dans la même Note (*), 
retenu la formule (A) dans le cas de (IX), alors que l’étude par RMN et 
par voie chimique montre que le composé a bien la structure (B) (disilylation 
en 1.4). 

Les spectres RMN des produits obtenus lors de la silylation par (I) ou (IT) 
étant comparables, (VII) et (IX) feront l’objet de la discussion commune 
suivante : 

— Par RMN, nous observons notamment l’existence de deux quartets 
pratiquement identiques, l’un dans la région des protons étbyléniques (a), 
l’autre dans la région des protons (b) liés aux atomes de carbone silylés au 
cours de la réaction. Ces quartets de largeur à la base inférieure à ro c/s sont 
formés de quatre pics d’intensité à peu près égale. Cette observation est en 
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accord avec (B) : en effet, dans cette structure, par raison de symétrie, les 
atomes d'hydrogène (a) sont équivalents ainsi que les atomes d'hydrogène (b); 
pour chacun d’eux on observe donc, d’une part le couplage avec le proton 
non équivalent porté par le carbone en &«, d’autre part le couplage avec le 
proton situé en position allylique, ce qui explique les deux quartets. De plus, 
le découplage de spins permet de conclure définitivement : l’irradiation 
dans la région de (a) fait apparaître un singulet dans celle de (b) et vice 
versa : ceci permet de rejeter la structure (A) et confirme (B) dont la symétrie 
justifie les singulets observés. 

— Par voie chimique nous avons constaté que le produit de disilylation: 
du dihydronaphtalène (disilylation en 1.2) (XI) n’a pu être cristallisé, 
alors que le produit d’hydrogénation de (IX), soit (X) est solide (F 580) et 
présente un spectre RMN différent. 

Signalons que D. R. Weyenberg et L. H. Toporcer (*) ont, par action 
de chlorosilanes sur le benzène en présence de lithium et dans le tétra- 
hydrofuranne, obtenu une disilylation en 1.4 du même type. 

30 Les rendements indiqués 1c1 sont, dans la plupart des cas, calculés 
sur des produits recristallisés et 1 est vraisemblable qu’ils soient amélio- 
rables. De plus, il est probable que les huiles contiennent des isomères 
(soit géométriques, soit de position) des produits cristallisés qui seuls ont 
été étudiés. 

4° Certains des produits décrits étaient déjà connus : (III) et (V) 
avaient été obtenus par addition de H—S1(CH3):—O—Si(CH;): —H au 
phénylacétylène et au tolane respectivement (*). Cette dernière voie n’est 
pas applicable aux composés autres que les acétyléniques ; pour les réactions 
effectuées avec (I) il faut rappeler que (I) est un composé courant et l’usage de 


H—Si (CH): —CH:—CHo—Si (CH:)2—H 


ajouterait ici un stade supplémentaire pour obtenir les mêmes produits. 

En conclusion, les résultats obtenus constituent une méthode simple 
d’accès à divers dérivés silacycliques et devraient pouvoir être étendus à 
d’autres hydrocarbures et à d’autres organométalliques. 


*) Séance du 25 janvier 1971. 
1) Avec la collaboration technique de Mm"s®s Nicole Ardoïin et Paulette Lapouyade. 
2) J. DunoauËs, R. CALAs et N. DuFrFAUT, J. Organometal. Chem., 20, 1969, p. P 20. 
Le Dunoauës, R. CaLas, C. BrRAN et N. DUFFAUT, J. Organometal. Chem., 23, 1990, 
p. C50. 
#) R. Caas et J. DunôauËs, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2012. 
de D. R. WEeyenBERG et L. H. ToPporceRr, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2843. 
5) À. M. PozyAKkovaA, M. D. Sucxkova, V. V. KorsHaAKk et V. M. VDovin, Izvest. Akad. 
Nauk. S.S.S.R., Ser. Khim., (7), 1965, p. 1267. 


(Laboratoire de Chimie organique 
et Laboratoire des Composés organiques 
du Silicium et de l’Étain 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
L 351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse des w-[di(a-tétrahydropyrannylthio)] 
alcanes et des w-[di(B-tétrahydropyrannylthio)] alcanes. Note (*) de 
MM. Marius Martin, Louis Bassery et Curistian Leroy, présentée par 


M. Henri Normant. 


Les w-[di(«-tétrahydropyrannylthio)] alcanes sont obtenus par addition, en pré- 
sence d’acide, des w-alcanedithiols au A.-dihydropyranne. L'action des w-dibromo- 
alcanes sur le tétrahydropyrannethiolate-3 de potassium ou de sodium conduit 
aux w-[di(f-tétrahydropyrannylthio)] alcanes. 


A. SYNTHÈSE DES G-[DI(G-TÉTRAHYDROPYRANNYLTHIO)] ALCANES. — 
Là préparation des sulfures d’alkyle et d’a-tétrahydropyrannyle selon [({), 
(?) et (*)] est améliorée en employant d’une part, l’acide orthophosphorique 
comme catalyseur et d’autre part, un excès de A,-dihydropyranne; les 
rendements, calculés par rapport aux thiols, varient de 85 à 98 %,. Par 
cette méthode, les dithiols sont additionnés au A;,-dihydropyranne. 


JT 


? Fa 
H, PO, 
Les Lg SE ES 


Les w-alcanedithiols sont préparés à partir des dérivés dibromés corres- 
pondants et de la thiourée (*). 

Les w-[di («-tétrahydropyrannylthio)] alcanes pour lesquels n = 2, 3, 4,5 
sont ainsi isolés; les rendements, calculés par rapport aux dithiols, sont 
voisins de 80-85 %. Leur structure est établie par : 

— dosage du soufre; 

— spectrométrie infrarouge ; 

— décomposition thermique : le chauffage vers 2000C libère le A;-dihy- 
dropyranne caractérisé par la dinitro-2.4 phénylhydrazone de l’w-hydroxy- 
pentanal; 

— hydrolyse acide : selon le mécanisme proposé par () et (*), l’w-hydroxy- 
pentanal libéré est caractérisé par la même hydrazone; 

— les réfractions moléculaires calculées sont proches des valeurs théo- 
riques. 


Remarque. — Le di(a-tétrahydropyrannylthio) méthane est synthétisé 
suivant la méthode développée à propos de la préparation des w-[di- 
(6-tétrahydropyrannylthio)] alcanes, par action du bromure de méthylène 
sur le tétrahydropyrannethiolate-2 de sodium : 


SR nr 
2 | +Br—CH:—Br | +2NaBr 
KL _—SNa ie TS CH —S—< 


O 0 — 
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TABLEAU ÎI. 


/ 
| | | n=1i. n = 2. n = 3. n = 4. n = 5. 
"ME LE. NU 
Rat CM) sise 77 80 87 85 85 
É (oC/mm H£g) he os sc 11 5/0,1 147/0,5 154/0,5 162/o à 168/0, 
FO at rere 61-61,4 65,2-65,6 — — — 
D de en : 1,540473 1,53661 1,53312 1,52842%  1,5249°! 
dis Abdou 1,14423 _ 1,10620 1,087°3 1,079°! 
S % ÉTOUVÉ 4 ss oes 26,02 24,21 23,05 22,01 21,00 
® | théorique......... 25,80 24,43 23,19 22 ,06 21,05 
RM trouvée...... Re 68,17 — 77,45 82,20 86,48 
théorique......... 68,12 — 97,41 82,06 86,70 


Les deux premiers termes cristallisent partiellement. Après recris- 
tallisation du produit distillé (méthanol-éthanol 50/50) et concentration 
du filtrat, on isole deux fractions : l’une, cristallisée (F dans tableau Ï) 
et l’autre, liquide. Elles présentent des spectres infrarouges et RMN 
identiques; la fraction liquide a le même indice de réfraction que le produit 
résultant de la distillation. Les termes supérieurs sont liquides. 


B. SYNTHÈSE DES &-(Di[Ü-TÉTRAHYDROPYRANNYLTHIO)] ALCANES. — 
Dans un travail en cours de publication (*’), nous décrivons la préparation 


des S-thioacétates d’a- et de B-tétrahydropyrannyle. Ces thioacétates 
permettent d'accéder : 


— aux tétrahydropyrannethiols-2 et -3, par hydrolyse basique puis 
acidification ; 


— aux sulfures correspondants, par hydrolyse basique suivie de l’action 
d’un dérivé halogéné. 
Les w-[di($f-tétrahydropyrannylthio)] alcanes sont ainsi obtenus à 


partir du S-thioacétate de B-tétrahydropyrannyle ou à partir du tétra- 
hydropyrannethiol-3 


O 
/ 
T Te ne SOUDE | (2 SK 
ne 
So 


Br—(Cli;);—Br à —$S—{(CH:) UE di 
| 


So 
_ SSH ne s —SNa 
CT —- 
So 
Br— Br T Dre 1. 


k # 2NaBr 
07 Q 


+2 KBr 
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TABLEAU II. 


PA 
[ a) | n= fi. n = 2. n = 3. n = 4. 
No No” ° 
Rd CM) issue 62 (86) 73 81 74 
" É (CC/mm Hg)......... 143/0,s 155/0,: 164—5/0,1 171/0,3 
i issu aus 30,7—-31,8 46,4—-46,6 — _ 
08) Re be 35,6-76 c. = 
Un Sad soie _ _ 1,53482: 1,5311?? 
Mir er ee _ _ 1,112?° 1,097°° 
s % a 25,63 24,42 .. 23,02 21,84 
® | théorique......... 25,80 24,43 23,19 22,06 
R trouvée.......... — = 77,38 81,94 
théorique........ _ — 99,971 82,35 


Les quatre premiers termes synthétisés sont caractérisés par : 

— dosage du soufre; 

— spectrométrie infrarouge; 

— lors de l’hydrolyse acide, en présence de dinitro-2.4 phénylhydra- 
zine, aucun précipité d'hydrazone n’est obtenu. 

Les termes pour lesquels nr = 1 et 2 sont cristallisés. Par recristalli- 
sations successives (méthanol-éthanol 50/50) et épuisement du premier 
filtrat, on isole deux produits cristallisés blancs de points de fusion diffé- 
rents (F, et F: dans tableau IT); leurs spectres infrarouges et RMN sont 
identiques. 

Le rendement de 86% en di(B-tétrahydropyrannylthio) méthane est 
atteint en condensant le bromure de méthylène avec le tétrahydropy- 
rannethiolate-3 de sodium. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(:) W. E. PARHAM et D. M. DELAITSCH, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4962. 

() E. L. Etre, B. E. Nowak et R. A. DaAIGNAULT, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2448. 
(5) F. Kipnis et J. ORNFELT, J. Amer. Chem. Soc., ‘73, 1951, p. 822. 

(*) Organic Synlheses, 4, p. 4o1. | : 

(5) C. BAMFORD, B. Caron et W. G. OVEREND, J. Chem. Soc., 1962, p. 5138. 

(°) G. E. LiENHARD et W. P. JENCKS, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3982-3995. 
(7) M. MarTiN, L. BAssERY et C. Leroy, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 


(Laboratoire 
de Chimie organique III, 
Facullé des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 
59-Lille-Distribulion, 
Nord.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Combustion de l’aluminium dans l’azote pur. 
Note (*) de MM. RoserT Bouriannes et Numa Manson, présentée par 
M. Edmond-A. Brun. 


La combustion, amorcée par chauffage par induction H. F. pendant 4 s, de sphères 
d'aluminium de 3 mm de diamètre dans l’azote pur sous des pressions p de 1 à 60 bars, 
est autonome et complète pour p æ 35-40 bars. 


1. Poursuivant l’étude [(‘}, (*)] de la combustion de sphères d’aluminium 
dans des atmosphères contrôlées sous des pressions jusqu’à 60 bars, nous 


avons observé la combustion de ces sphères dans l’azote pur. 


© , Al imbrulé % 
100 


50 





10 20 30  Pibars 40 
2 


Fig. 1. — Combustion aluminium-azote. 


L’inflammation dans l’azote de l’aluminium, sous forme de fils fins 
chauffés par effet Joule, avait déjà été observée par D. K. Kuehl et M. L. 
Zwillenberg |cf. (*)] lorsque l’azote était à des pressions supérieures à 27 atm 
et les fils portés à une température (13800K) nettement inférieure à celle 
(24730K) de fusion de nitrure d’azote lequel, contrairement à l’alumine, 
ne formerait pas de couche protectrice s’opposant au développement de la 
combustion. 
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Ayant en outre effectué une autre série d’expériences analogues mais 
au cours desquelles le générateur H. F. était maintenu en fonctionnement 
pendant toute la durée de la combustion (combustion non autonome) nous 
avons constaté que l’aspect de la flamme et celui du résidu sont les mêmes 
que dans le cas de la combustion autonome totale, quelle que soit la pres- 
sion p. 


9. On notera que la combustion (autonome ou entretenue par apport 
externe d'énergie) de l’aluminium dans l’azote pur constitue en fait une 
méthode de préparation de nitrure d'aluminium AIN. 


(*) Séance du 1°r février 1971. 

(:) R. BouURIANNES et N. Manson, Comples rendus, 270, série A, 1970, p. 1546. 

() R. BouRIANNES et N. MANsoN, Rev. Int. Hautes Temp. et Réfract., 5, 1968, p. 5-11. 

() M. BARRÈRE, O0. N. E. R. A., T. P. 735, 1969. 

() J. L. PRENTICE et L. S. NELSON, J. Electrochem. Soc., 115 (8), 1968, p. 809-812. 

(5) J. L. PRENTICE, Combustion Science and Technology, 1, n° 5, 1970, p. 385-398. 

(6) L'analyse radiocristallographique a été réalisée au Laboratoire de Cristallochiririe 
minérale de la Faculté des Sciences de Poitiers, sous la direction de M. A. Hardy. 


(Laboratoire d’Énergétique, 
E. R. À. 18, E. N.S. M. A., 
rue Guillaume- VII, 
86-Poitiers, Vienne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution à l'étude structurale des hexafluoro- 
bromates de potassium, de rubidium et de césium. Note (*) de M. Rorann 
Boucon, Mme PierreTTE Cuarpix et M. Jacques Soriano, présentée par 
M. Francis Perrin. 


Les hexafluorobromates de potassium, de rubidium et de césium cristallisent dans 
le système rhomboédrique, ils ont pour paramètres respectifs, KBrF4 : a — 4,996 À, 
a = 97080; Rb BrF4 : a = 5,090 À, «a = 970 05; CsBrFs : a — 5,295 À, à — 96028, 
Selon cette structure, et en accord avec le spectre vibrationnel, l’octaèdre des fluors 
autour de l’atome de brome, déformé suivant un axe ternaire, est de symétrie D:4. 


L’ion hexafluorobromate BrF; dont l’existence est supposée dans la 
dissociation du BrF; selon le mécanisme 


2BrF, = BrFi+BrEF; 

n’a pas fait à notre connaissance l’objet d’études structurales systéma- 
tiques. Une courte allusion y est faite au cours d’une étude de l’ion IF; ({) 
et un travail plus approfondi sur cet ion est reporté par Shamir et 
Yaroslavsky (?). 


TABLEAU I. 


Diagrammes Debye-Scherrer. 





KBrF,. RbBrF,. CsBrF, 

RE ST TT  —— 
Rkl dus due 1 Aobs* due L. ds due I 
1 O 1.. 4,87 4,88 mE — — — — — 
I 1 O.. 3,75 3,76 F 3,79 3,82 F 3,90 3,94 F 
1 O 2. 3,21 3,21 m 3,28 3:91 m 3,44 3,48 mEF 
2 O 1. 2,97 2,98 — — _— — — 
2 O 2... 2,44 2,442 Î 2,48 2,504 ff 2,60 2,611 m 
DE Ts: 2,33 2,336 ff 2,36 2,397 ff 2,44 2,459  m 
3 O O. 2,17 2,172 Î 2,19 2,204 ff 2,28 2,276 m 
A TE 2,059 — — 2,23 2,228 Î 
do Ds: } 2,05 2,048 / 2,083 2,094 F 2,17 2197 F 
2 2 O. 1,880 1,880 Î 1,901 1,909 Î 1,963 1,971  mf 
I O 4. 1,781 1,776 ff — - 1,939 1,943 mi 
1: Li 1,955 1,755 ft — - — — 
2 O 4. 1,606 1,606 Î 1,650 1,658 : 1,943 1,742 m 
3 1 2..... 1,629 1,623 Î 1,654 1,713 1,716 m 
4 O0 2..... 1,490 1,518 1,592 
D 03 | 15497 1,494 î 1,518 4 1,530 | mEF 1590 1,593 me 
2 1 4. 1,479 1,497  mî 1,520 | 1,568 1,573 mî 
4 1 O. 1,425 1,422  mf 1,443 1,443 m 1,488 1,490 m 
3 22: 1,387 1,386 Î 1,406 1,410 Î 1,459 1,461 mîf 


F : forte; m : moyenne; f : faible; ff : très faible. 


N 
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La préparation de KBrF:, RbBrF, et CsBrF, a été réalisée selon la 
méthode de Whitney et coll. (*), qui utilisent l’action du BrF;, liquide à 
1000C, sur le fluorure alcalin. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — à. Structure cristalline. — D'après 
leurs diagrammes Debye-Scherrer, KBrF:, RbBrF, et CsBrF, sont 1so- 
morphes et appartiennent au type de structure KOsF, (R3) ou 
BaSiF,(R 3 m) avec une seule molécule par maille rhomboédrique. 


Les diagrammes Debye-Scherrer indexés en mailles hexagonales sont 
donnés dans le tableau I. 


Les diagrammes de RbBrF, et CsBrF, sont affectés expérimentalement 
d’une forte erreur d'absorption dont il a été tenu compte dans la détermi- 
nation des paramètres (programme Tournarie d’affinement statistique). 
Ceux-c1 pour les mailles rhomboédriques et hexagonales sont donnés dans 


le tableau II. 


TABLEAU II. 


Paramètres des mailles. 





Maille rhomboédrique. | Maille hexagonale. 
nn nn, nn = 
Cation. a (À). æ. A (A). C (À). €. 
K+...... 4,996 + 0,005 97280 + 0206 7,350 + 0,007 7,386 + o,o1r 0,981 + 0,002 
Rb+..... 5,090 + 0,006 97005 + 0006 7,636 + 0,008 7,663 + 0,016 1,003 + 0,003 
CS sus 5,295 + 0,006 96028 + 0206 7,884 + 0,009 8,104 + 0,02 1,028 + 0,003 


On sait que dans cette structure les fluors forment un octaèdre autour 
des atomes de brome, la symétrie ponctuelle du brome étant, soit 3(S4), 
soit 3m(D.4) ce qui laisse prévoir une distorsion rhomboédrique de l’octa- 
èdre BrF°. Les six distances Br-F évidemment égales sont probablement 
voisines de 1,80 À. 


b. Interprétation du spectre sibrationnel. — Que le groupe d’espace soit 
R3m(D;,) ou R3(C;,), la symétrie « moléculaire » de BrF; reste D.4, 
mais le groupe de site de l’atome de brome ou de l’ion alcalin est D:4 dans 
le premier cas et S, dans le second. 


À partir des tables de corrélations entre les groupes ponctuels O;, D: 
et S:, ou à partir d’une analyse du groupe facteur, on peut prévoir le nombre 
et l’activité des vibrations internes et externes. Le tableau IIT donne les 
levées de dégénérescence et les activités des vibrations pour un abaissement 
de la symétrie à partir du groupe O;. On peut voir qu'il serait en principe 
possible de distinguer les groupes de site D,4 ou S, d’après l’activité de 
certaines vibrations. 
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TABLEAU lIIl. 


Effet de l’abaissement de symétrie sur les vibrations internes et externes. 


Vibrations internes de l’anion Vibrations externes 


Eu Au Eu Aeg Eg 


IR IR IR IR 


E2g By Ey By Eu Âq Eeg By Eu Bu E;u Âg B 
R IR IR IR IR R R IR IR IR. IR R R 





Vo, Mode acoustique; vr, Vibration anion-cation; v., libration de l’anion; KR : actif en 
diffusion Raman; IR: actif en absorption infrarouge. 


Le tableau IV donne l'interprétation des spectres observés pour l’absorp- 
tion infrarouge et la diffusion Raman. 


TABLEAU IV. 


Interprétation du spectre vibrationnel. 








Absorption infrarouge (**). | Diffusion Raman (**). 

# mn 
Vre va Vie vie Vie Ve. 

Symétrie D,y A,,+E,. A,+E,. A,,+E,. A, E,k A,,+E,. 

Cation. 

Nid ocon eu 80 (*) 138 204 184 568 454 250 
(84) C°)  Cr40). (212) (184) (F) (t. F) () 
Besse 78 (*) 144 203 182 568 456 250 
(80) (*) (142) (206) (180) (F) (t. F) (?) 
OS Ess ere 64 (*) 156 193 176 562 451 243 


(72) (9  G64) (194) (182) Œ) (EF) (P) 


(*) Épaulement vers les hautes fréquences. 
Les valeurs entre parenthèses sont obtenues à — 15o°C, les autres à 250C. 
Spectre Raman : intensité des raies : t. F, très forte; F, forte; f faible. 


(*) Les vibrations notées v, à v, sont celles de l’ion BrF; en symétrie D:, leurs valeurs 
étant données en cm 1. 


c. Remarques concernant le spectre vibrationnal et conclusions. — 19 v, 
et v, qui devaient apparaître dans le spectre d’absorption infrarouge, n’ont 


4 


pas été localisées à cause d’une forte absorption vers 4oo cm”. 
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20 Le dédoublement de v, s’il existe est difficile à observer étant donné 
la faible intensité de la raie Raman. 


30 Le spectre Raman obtenu, de qualité moindre aux très basses fré- 
quences n’a pas permis d'obtenir la valeur de v,. Le spectre vibrationnel 
n’est pas tout compte fait en désaccord avec une symétrie D, de l’ion BrF,, 
mais ne comporte pas assez d’éléments pour préciser si le groupe de site de 
l’atome de brome et de l’ion alcalin est D:4 ou S4. Seule l’absence de dédou- 
blement de v, est en faveur de la symétrie D. En outre, la structure trouvée 
pour lion BrF; semble indiquer l’absence de localisation de la paire d’élec- 
trons libres. 


(*) Séance du 21 décembre 1970. 

(:) S. P. BEATON, D. W. A. SHARP, A. J. PERKINS, I. SHEFT, H. H. HymaAnN et 
C. CHRISTIE, Inorg. Chem., 7, 1968, p. 2174. 

(?) J. SHAMIR et I. YAROSLAVSKY, Îsr. J. of. Chem., 7, 1969, p. 495. 

(6) E. D. WuiTNEY, KR. O. Mac LAREN, C. E. FoGe et T. J. HurRLEY, J. Amer. Chem. 
Soc., 86, 1964, p. 2583. 


(Commissariat à l’ Énergie atomique, 
Service Documentation, 
B. P. n°2, 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne 
et 
Centre de Recherches nucléaires S.O.R.E.Q., 
Yavne, Israël.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la dispersion optique de la biréfringence 
électrique de quelques colloïdes. Note (*) de Mme Manrcarera Tou, 
présentée par M. Jean Lecomte. 


R. Servant [('), (*), (*)] montre que la dispersion optique de l’effet Kerr 
chez les liquides purs peut être exprimée par une relation de la forme 
À À? 


Nr ou An = An A 27 





où b représente un coefficient calculable et À,, la longueur d’onde réduite 
de la biréfringence. 





Fig. 1. — VMT, 


(1) c—=2.10-*g/cm"; E = 100 V/cm 
(2) c—=2.10 + » ; E = 150 » 
(3) c— 107 » ; E = 150 » 


En étudiant la dispersion optique de la biréfringence acoustique d’une 
solution de polystyrène en benzène, J. Badoz (*) montre que la théorie 
élaborée par R. Servant pour les liquides purs n’est pas valable pour les 
solutions des polymères. 

M. R. Sardos [(°), (*)] constate que, dans le cas de la cellophane, la disper- 
sion optique de la biréfringence électrique peut être exprimée par des 
droites. La recherche de la dispersion optique de la biréfringence magné- 
tique de l’hydroxyde ferrique colloïdal conduit M. T. Respaut (’) à une 
conclusion similaire. 
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Nous avons étudié la dispersion optique de la biréfringence électrique 
avec des suspensions du virus de la mosaïque du tabac, de bentonite et de 
pentoxyde de vanadium [(*°), (*)], pour vérifier la possibilité de l’emploi 
des graphiques rectilignes dans’ le cas de celles-ci. Sur la figure 1 nous présen- 
tons les résultats obtenus avec les suspensions de VMT. On peut observer 
que les valeurs expérimentales se disposent sur des droites, dont les pentes 
sont fonction de champ et de concentration. 

Les droites obtenues pour une concentration donnée, mais pour des 
champs électriques différents, déterminent une valeur unique de la longueur 


3 À? e 
10 A (Cm ) 


ao 





O 1 2 3 108 XL ?2(cm2) 


Fig. 2. — Bentonite. 
() E = 100 V/cm 
(2) E=200 » 
(3) c=1,4.107! g/cm° 
(4) c—=2,8.10* » 


c= 2.10 *g/cm* 


E = 160 V/cm 


d’onde réduite, À. Par contre, pour des concentrations différentes, on 
obtient des valeurs différentes de À.. 

L'étude de la dispersion optique de la biréfringence électrique avec les 
suspensions de bentonite, nous a conduite, comme on voit sur la figure 2, 
à des résultats semblables, mais à des valeurs différentes pour la longueur 
d'onde caractéristique. | 

Les suspensions colloïdales de V,0; se comportent d’une autre manière. 
On observe, sur la figure 3, que dans le domaine des grandes longueurs 
d’onde du spectre visible, les valeurs expérimentales déterminent une 
droite. Dans cette région le dichroïsme est pratiquement nul. Dans 
le domaine spectral de À < 5 000 À où le dichroïsme est déjà considérable, 
les valeurs expérimentales s’éloignent fortement de la linéarité. 
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Ainsi comme il résulte des figures présentées, la théorie proposée par 
R. Servant pour les liquides purs, peut être élargie relativement aux suspen- 
sions colloïdales étudiées par nous, pour les domaines spectraux où ces 
suspensions ne présentent pas d'absorption. À la différence du cas des 
liquides purs, lorsqu'on obtient une seule valeur pour la longueur d’onde 
caractéristique À,, chez les suspensions colloïdales, celle-ci dépend de la 
concentration des suspensions. Il en résulte que la formule exprimant 
les graphiques rectilignes doit contenir, dans le cas des suspensions 
colloïdales, un terme correspondant à la concentration. Si celle-ci aussi 
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Fig. 3. 


bien que le champ électrique ont de petites valeurs, on pourrait écrire 
cette formule sous la forme 


À 1 - _K_ À 
Ân = ch, E? É: (A2 — À? (c)) ou KR ms — b, M ee) re (c)? 


où À,(c), la longueur d’onde caractéristique de la biréfringence, est une 
fonction de concentration. Cette fonction possède la même signification 
que celle de la longueur d’onde réduite définie pour les liquides purs, si la 
concentration de la suspension reste assez faible pour que l'interaction des 
particules soit négligeable. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 

(:) R. SERVANT, Comples rendus, 229, 1949, p. 1797. 

(?) R. SERVANT, J. Phys. Rad., 11, 1950, p. 153 et 81S. 

(5) R. SERVANT, Rev. d’Optique, 30, n° 11, 1951, p. 453. 

(*) J. Bapoz, Ann. Phys., 3, 1958, p. 33. 

6) M. R. SarDos, J. Phys. Rad., 14, n° 5, 1953, p. 215. 

(5) M. R. SarDos, J. Phys. Rad., 22, n° 11, 1961, p. 525. 

() M. R. RESPAUT, J. Phys. Rad., 19, n°s 8-9, 1958, p. 37S. 

(8) ST. Procopiu et M. Tu, An. S{. Univ. Iassy, 13, 1967, p. 29. 


() ST. Procopiu, M. TrBu et D. PRoDAN, An. Sf. Univ. Iassy, 14, 1968, p. 61. 


(Faculté de Physique, 
Université de Jassy, 
République Socialiste de Roumanie.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Transformation de phase sous pression du composé 
pyrochlore Sm:Ti:0;,. Note (*) de Mme Geneviève Bocquiccon, Miles 
France Queyroux, OurisrianE Susse et M. RosEerT CoLLonGuEs, présen- 


tée par M. Georges Chaudron. 


Dans tous les systèmes Ln:O:-TiO; (Ln = élément des lanthanides) existe un 
composé de formule Ln:Ti:O0:. Pour les premiers termes de la série lanthanidique 
(Ln = La jusqu'à Nd compris), ces composés sont monocliniques. De Ln = Sm 
jusqu’à Lu, ils sont cubiques de type pyrochlore. Un traitement thermique effectué 
sous pression (1390°C, 54 kbar) permet d’obtenir le composé Sm:Ti207 sous la 
forme monoclinique. 


Dans tous les systèmes formés par l’oxyde de titane TiO, avec les oxydes 
des éléments des lanthanides, existe un composé de formule Ln:Ti:0>, 
stable à toute température. De Ln — Sm jusqu’à Lu compris, les composés 
Ln:Ti:0; sont cubiques de type pyrochlore [(*), (*)]. 

Lorsque le rayon ionique de l’élément lanthanide devient supérieur à 
celui du samarium, la symétrie de ces composés est monoclinique (*). 
Leur structure est isomorphe de celle de l’oxyde mixte Ca: Nb:0; (*). 
Elle est constituée de blocs pérovskite légèrement déformés. 

Les paramètres cristallins des composés La:Ti:0; et Nd:T1:0; sont 
les suivants : 


La: Ti: O; : 


a = 7,80 + 0.01 À, b = 5,54 + 0,01 À, c = 13,01 -+ 0,02 À, 
B = 98°37"+ 10°,  V = 556 Àï; 
Nd:Ti:O; : 
= 7,68 + o,o1 À, = 5,46 + 0,01 À, — 12,99 + 0,02 À, 
B = 98030’+ 10’, V = 539 À:. 

La maille élémentaire contient quatre groupements Ln:Ti:0O;. 

Nous avons constaté que les paramètres cristallins des composés Ln: T1: 0; 
cubiques varient linéairement en fonction du rayon ionique de l’élément 
lanthanide (fig. 1). Par extrapolation, nous pouvons déterminer quels 
seraient les paramètres respectifs a: et a: des composés La:Ti:0; et 
Nd:Ti:0; si ceux-ci étaient de type pyrochlore, 


Gi = 10,418 À et QG: = 10,286 À. 


Dans ces conditions, les volumes V, et V: rapportés à quatre groupements 
Ln:T1:0; sont tels que 


Vi = 565,4 À: et Va = 544 À. 


Nous remarquons que Vi,,n,0, mono < Vi €t Vxamt,0, mono < V2: 

Nous avons donc pensé qu’un traitement thermique effectué sous 
pression favoriserait, peut-être, l'apparition de la forme monoclinique pour 
les composés Ln:T1:0;, cubiques à la pression ordinaire. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 février 1971). Série GC — 573 





Nos premiers essais ont été réalisés sur le composé Sm:Ti:0; préparé 
par coprécipitation et chaullé à 1300°C (a = 10,227 \). 

Ces essais ont été faits dans un appareil haute pression du type belt 
décrit précédemment (°). La pression est déterminée à partir d’un étalon- 
nage préalable de l’enceinte effectué à 20°C à l’aide des transformations 


de phase Bil-II (25,4 kbar) et Ba I-II (55 kbar) repérées électriquement. 





34 p'La2Ti>07 
10,400 7 
A \ 
/ 
10, 300 5. 
he Nd2Ti207 
/ 
F 
si Sm)Ti2 O7 
10,200 
-!-Gd;Ti207 
10,100 207 22120 
" Y,Ti,07 
zi7 Yb Ti On 
10,000 
0,8 0,9 1 1,1 1,2 
CA 
Fig. 1. — Variation linéaire du paramètre cristallin des composés Ln:Ti:O7 


cubiques en fonction du rayon ionique de l’élément Ln. Extrapolation à La:Ti:O; 
et Nd2 Ti: Oz. 


L’échantillon est placé dans une capsule de platine (fig. 2) afin d’éviter 
les contaminations par le milieu environnant. La température est mesurée 
par un thermocouple de Pt/Pt 10 % Rh placé au contact de la capsule; 
on tient compte de l’effet de la pression sur la f. é. m du thermocouple (‘). 

Nous avons utilisé la méthode de trempe sous pression (*) avec les condi- 
tions suivantes : vitesse de chauffe, o,50C/s; palier à la température maxi- 
male, 20 mn; vitesse de trempe de l’ordre de 1000°C/s. Après chaque opéra- 
tion, nous avons fait l'analyse radiocristallographique de l’échantillon. 
Nos résultats sont les suivants : 


Premier essai (7000C, 53 kbar) : Le composé Sm:Ti:0; conserve une 
structure cubique de type pyrochlore. 


Deuxième essai (1390°C, 54 kbar) : Le diagramme de rayons X du 
composé Sm:T1:0; est très voisin de celui des composés La:Ti:0; et 
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pyrophyllite 
nitrure de bore 
acier 


alumine 


graphite 


pistons 


_ matrice 





1 

2 

3 - échantillon 
dl 


- thermocouple 


‘ Fig. 2. — Cellule haute pression. 


Nd:T1:0;. Il ne présente aucune .des raies caractéristiques de la forme 
pyrochlore de départ. Il s’interprète en admettant une maille monoclinique 
dont les paramètres sont tels que 


a = 7,61 + o,ot À, = 5,42 + o,ot À, c = 13,98 + 0,02 À, 
B = 98025’H+ 10’, V = 530 À: 


Cette interprétation suppose que les blocs pérovskite constituant la 
structure de Sm2:T110; sont déformés comme dans le cas de La:Ti:0; 
et Nd:Ti:0:. L’examen du diagramme de poudre ne nous permet pas 
d'affirmer ou d’infirmer l’existence des interférences hkl (h — 2 n + Î) 
qui traduisent la déformation de ces blocs. 

Si ces interférences n’existent pas, la symétrie vraie du composé Sm: Ti: 0; y 
obtenu sous pression, est orthorhombique. Les paramètres de la maille 
élémentaire sont tels que a = a/2, bs = b, c = 20 sinb, a, b, c, 6 conser- 
vant la même sigmification que précédemment. 
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Nous nous proposons d'étendre ce travail aux autres composés Ln:Ti:O; 
et aux composés Ln:Zr:0; de type pyrochlore. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() R. CozLoNGUESs, F. QuEvroux, M. PEREZ Y JorBa et J. C. Gizzes, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1965, p. 1141. 

(?) F. QuEeyroux, A. HaraRI et R. CoLLONGUES, Bull. Soc. franç. Céram., n° 72, 1966, 
P- 37. | 

(*) F. Queyroux, M. HuBer et R. CoLLONGUESs, Compies rendus, 270, série C, 1970, 
p. 806. 

(*) J. K. BrANDON et H. D. MEGAwW, Phil, Mag., 21, 1970, p. 189. 

(6) C. SussE, R. Epain et B. Vopar, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 86, 1963, p. 437. 

(9) R. E. HANNEMAN, H. M. Srronc et F. P. Bunpy, Symposium of the accurate charac- 
lerization of high pressure environment, Gaïthersburg, Maryland, octobre 1968. 

(7) G. BocquiLzLon, C. SUsSE et B. VopaR, Rev. Int. Haules Tempér. et Réfract., 5, 1968, 


P. 247. 


(Laboratoire des Hautes Pressions 
du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine 


et Laboratoire de Chimie appliquée 
de l’État Solide, C. E. C. M., 
15, rue. Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Adsorpuon de gaz sur les fibres de carbone. 
Note (*) de MM. JEan-Baprisre Donner, Hecuuru Dauxscu et Raymonn 


BATTISTELLA, présentée par M. Maurice Letort. 


Une étude de l’adsorption d’azote et de krypton sur des fibres de carbone a été 
entreprise à l’aide d’une microbalance électromagnétique à la température de 
l’azote liquide. | 

L’adsorption d’azote présente une cinétique particulière; car, la quantité de gaz 
adsorbé par des fibres dégazées atteint un maximum avant de tendre à l’équilibre 
vers une Valeur nettement plus faible. 

a part, l’éclairement influe de façon notable sur les quantités de gaz 
adsorbé. 


INTRODUCTION. — L’adsorption gazeuse est une méthode classique 
pour la détermination de la surface spécifique des solides; les méthodes 
volumétriques utilisant l’azote (appareillage BET, etc.) ont une sensi- 
bilité qui n’autorise pas la détermination de surfaces aussi faibles que celles 
des fibres de carbone ou de verre (inférieures à 1 m°/g). Cependant les 
méthodes gravimétriques permettent d’obtenir ces renseignements et 
facilitent de plus l’étude cinétique de l’adsorption. C’est l’une de ces méthodes 


qui a été mise en œuvre dans ce travail. 


PRÉPARATION DES ÉCHANTILLONS. — Les deux types de fibres utilisées 
dans cette étude proviennent de la Société « Carbone-Lorraine ». 


a. Fibres de carbone : Elles sont obtenues par pyrolyse de fibres acry- 
liques à une température de l’ordre de r1000C. 


b. Fibres de « graphite » : Ce sont des fibres de carbone ayant subi de 
plus un traitement thermique à 2 5o0°C. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX..— Les quantités de gaz adsorbé à — 1960C 
ont été mesurées à l’aide d’une microbalance électromagnétique (4 Séta- 
ram » MTB 10-8) dont la sensibilité absolue est de 0,2 kg (2.10 g), selon 
un mode opératoire mis au point sur des fibres de verre. Les pressions 
d’azote et de krypton sont lues à l’aide de manomètres respectivement 
à mercure et à huile de silicone. La détermination de la surface spécifique 


se fait par la méthode BET. 


Les adsorptions d’azote observées sur les fibres de carbone appellent 
les remarques suivantes, et sont tout à fait différentes de celles que l’on 
observe dans les mêmes conditions pour les fibres de verre. 


à 


10 Les mesures de surface à partir de la loi BET ne sont qu’imparfai- 
tement reproductibles et les valeurs trouvées sont assez voisines de l’aire 
calculée à partir du rayon de la fibre (fig. 1 et 4). Or l’examen en micros- 
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copie électronique des fibres de carbone montre la présence de nombreuses 
stries superficielles (‘), et l’on pourrait s’attendre à une surface spéci- 
fique supérieure. 

20 La quantité d’azote adsorbée par des fibres fraîchement dégazées, 


pour une pression relative voisine de 0,05, passe par un maximum avant 
d'atteindre sa valeur d'équilibre (Jig. 2 et 3). 





Ep. 


(4) (019 m2/g) 
(036 mg ) 


Masse d'azote adsorbé 


en Hg 







120 


fibres de verre 


6, 
40 





Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Droites BET obtenues à partir des isothermes de la figure 4. 
(1) sur fibres de graphite, de jour, après un dégazage à 20°C; 


(2) » » de nuit, » » 200€; 
(3) » » » » » 1300C; 
(4) » carbone, de jour, » » 200C; 
(5) » » dé nuit, » » 209€; 
(6) » » » » » 1300C. 


Fig. 2. — Cinétique d’adsorption sur fibres de graphite. 

G1 : de jour après un dégazage à froid (P/P: = 0,044); 

G2 : de nuit » » à chaud (P/P: = 0,046); 

G3 : » » » » (P/Po = 0,049). 
e 


3° Enfin, l’éclairement de l’échantillon a une influence directe et impor- 
tante sur la quantité de gaz adsorbé (fig. 4), la cinétique d’adsorption se 
trouve alors modifiée, surtout dans le cas des fibres de graphite (fig. 2). 

Signalons encore d’un dégazage à chaud augmente l'importance du 
maximum d’adsorption. 

CG. R., 1971, 107 Semestre. (T. 272, No 7.) Série C — 38 
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Des essais ont été réalisés sur des échantillons de poudre de graphite 
et de coke de faible surface : aucun maximum n’est Jamais apparu, ce 
qui tend à démontrer que la cinétique mise en évidence pour l’azote est 
spécifique des fibres de carbone. D’autre part, le maximum d’adsorption 
disparaît si l’on utilise le krypton comme adsorbat. Dans ce cas, les quan- 
tités adsorbées sont moins sensibles à l’éclairement, mais la loi BET n’est 
plus vérifiée (*). 

Discussion. — L’adsorption d’azote sur les fibres de graphite semble 
montrer une cinétique assez simple : une adsorption rapide a lieu sur des 


Mosse d'azote adsorbé 
180 en g/q de fibres 


) fibres de verre 
CI 
ce 
temps (mn) 
10 20 
Fig. 3. — Cinétique d’adsorption sur fibres de carbone. 
C; et C2 : de jour, après dégazage à froid (P/Po = 0,043 et 0,046); 
GC: : de nuit, » » » (P/Po = 0,048); 
CG - » » » à chaud (P/P: = 0,048). 


sites d’énergies diverses, puis apparaît une désorption accélérée par la 
lumière. Les courbes de la figure 2 rendent compte de vitesses d’adsorption 
et de désorption comparables. Si l’on admet une plus grande sensibilité 
des fibres de carbone au phénomène de désorption par la lumière (fait 
illustré par les isothermes de la figure 4), la même cinétique peut être 
envisagée. 

Il est certain que l’équilibre thermique est bien atteint, car même après 
des durées assez longues (quelques heures), les quantités adsorbées ne 
varient pas. Toutefois, la température de l’échantillon peut être légèrement 
supérieure à la température d’ébullition de l’azote, d’où une faible dimi- 
nution des quantités adsorbées. 
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Les phénomènes observés ne sauraient être attribués à l’appareillage, 
car ils diffèrent totalement de ceux obtenus pour les fibres de verre dans 
les mêmes conditions. De plus, la symétrie de la balance élimine certaines 
causes d'erreur. 







Volume dazote adsorbe 
en mmŸÿg fibres 


100 


P/Po 





01 02 03 


Fig. 4. — Isothermes d’adsorption dans les conditions définies dans la figure 1. 


Toutefois, l’origine du phénomène de désorption ne peut être précisée 
par cette seule étude. 

Conczusion. — Il a été établi que la lumière produit une désorption 
notable de l’azote adsorbé sur les fibres de carbone et fausse par conséquent 
les déterminations de la surface spécifique, celles-c1 variant avec l’éclaire- 
ment. De plus, la cinétique d’adsorption d’azote par les fibres dégazées 
est caractérisée par la présence d’un maximum, celui-ci pouvant être 
interprété par l’existence d’un phénomène de désorption concurrent dont 
la vitesse est du même ordre de grandeur que la vitesse d’adsorption. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(:) J. B. Donner et H. DauxscH, Modifications de la surface des fibres de carbone au 
cours de la graphitation [J. de Microscopie (sous presse)]. 

(:) G. A. NicozaoN et S. J. TELCHNER, J. Chim. Phys., 66, n° 1, 1969, p. 127-133. 


(J.-B. D. : Centre de Recherches 
sur la Physicochimie 
des Surfaces Solides, C. N. R.S., 
24, avenue du Président-Kennedy, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin; 


H. D. et R. B. : 
École Supérieure de Chimie 
de Mulhouse, 

3, rue Alfred- Werner, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectroscopie infrarouge d’un 
hydroxzyde de nickel turbostratique et de sa cristallisation. Note (*) de 
MM. Micuez Ficcarz et SyLvais Le Biuan, transmise par M. Louis Néel. 


La spectroscopie d'absorption infrarouge a permis de préciser la structure déjà 
proposée pour l’hydroxyde de nickel turbostratique : empilement de feuillets 
bidimensionnels DS séparés par des molécules d’eau liées par des liaisons 
hydrogène aux hydroxyles des feuillets. Le caractère biphasique de la réaction de 
cristallisation de cet hydroxyde a également été retrouvé. Cette étude a aussi 
permis de mettre en évidence deux types d’ions NO; adsorbés sur les échantillons : 
des ne NO: faiblement liés et des groupements ONO: engagés dans des liaisons 
covalentes. 


Nous avons montré récemment par une étude radiocristallographique ({) 
qu’en précipitant l’hydroxyde de nickel par action de l’ammoniaque sur 
le nitrate de nickel on obtient dans certaines conditions, un hydroxyde 
à structure turbostratique, c’est-à-dire formé de feuillets désorientés les 
uns par rapport aux autres. Ces feuillets sont séparés par des molécules 
d’eau. 

Lorsque l’hydroxyde turbostratique est mis en suspension dans l’eau 
pure, le passage au composé cristallisé Ni(O0H), (feuillets orientés, absence 
d’eau intercalaire) s’effectue par une réaction biphasique. 

Nous avons repris l’étude de ces différents composés par spectroscopie 
infrarouge et nous exposons dans la présente Note les résultats que nous 
avons obtenus. 

L’absorption infrarouge des hydroxydes cristallisés de métaux bivalents 
à structure de type Cdl, est bien connue [(*), (°)]. Dans le cas de Ni(OH): 
le spectre d'absorption présente les bandes suivantes : une bande étroite 
à 3650 cm *, caractéristique de la vibration de valence v(OH), une 

‘ bande à 520 cm‘ due à la vibration de déformation plane Ô(OH) et une 
bande à 345 cm * relative à la vibration de déformation gauche Y(OH), 
enfin à 460 cm * une bande résultant de la vibration d'ensemble du réseau 
cristallin Y(Ni0). Lorsque leur état de division est suffisant ces hydroxydes 
adsorbent de l’eau et la présence d’eau à la surface de l’hydroxyde se traduit 
par l’apparition d’une bande très large centrée vers 3 500 cm * due aux 
vibrations de valence des molécules d’eau et d’une seconde bande à 
1630 cm * correspondant aux vibrations de déformation angulaire de l’eau. 
Enfin la présence d’hydroxyles liés se mamfeste par un déplacement vers 
les basses fréquences et un élargissement de la bande d’absorption (OH). 

Nous avons étudié l’hydroxyde turbostratique et les différents échantil- 
lons prélevés au cours de la cristallisation, ainsi que l’hydroxyde cnistallisé 
final. Les spectres ont tous été obtenus après dispersion et pastillage des 

* produits dans KBr; nous avons préalablement vérifié que ce procédé 


\ 
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n’altérait pas nos échantillons : on observe en effet les mêmes bandes carac- 
téristiques après dispersion dans le nujol ou le fluorolube. Ce procédé 
permet d’étudier en une seule fois toute la région comprise entre 4 000 et 
300 cm *. Les spectres obtenus sont reproduits sur la figure 1. 

Nous discuterons en premier les vibrations fondamentales caractéristiques 
de l’hydroxyde de nickel en laissant de côté la partie centrale du spectre 
comprise entre 1 600 et. 700 cm * sur laquelle nous reviendrons ultérieure- 
ment. 

On peut observer sur le spectre 5 relatif à l’hydroxyde cristallisé Ni(OH); 
les absorptions normales dans les domaines de fréquence prévus. Il faut 





cependant noter que ce composé contient une petite quantité d’eau adsorbée 
qui se manifeste par un épaulement à 3500 cm‘ et une bande faible à 
1 630 cm * (fig. 1 et 2). | 

L'hydroxyde turbostratique par contre présente un spectre infrarouge 
très différent (spectre 1) : une bande large centrée vers 3 5oo cm”* avec 
une largeur à mi-hauteur de près de 45o cm‘ remplace la bande 
étroite V(OH) à 3650 cm * de l’hydroxyde cristallisé et les trois 
bandes (0H), (OH) et v(NiO) sont déplacées vers des longueurs d’onde 
plus petites (fig. 2). La bande de vibration de déformation de l’eau est 
plus importante que dans l’hydroxyde cristallisé et elle est légèrement 
déplacées à 1 600 cm *. 

Ces résultats peuvent être interprétés de la façon suivante. L’apparition 
des bandes caractéristiques intenses à 3 5oo et 1 600 cm * indique la pré- 
sence d’eau en assez grande quantité. Cette eau peut se trouver entre les 
feuillets ou à l’état adsorbé en surface. Le déplacement des bandes S(O0H), 
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Y(OH) et v(NiO) et la disparition de la bande étroite à 3 650 cm * montrent 
qu’il s'établit des liaisons hydrogène aussi bien entre les hydroxyles des 
feuillets des empilements et les molécules d’eau intercalaires qu'entre les 
molécules d’eau adsorbées et les hydroxyles de surface. En effet, s1 ces 
liaisons hydrogène s’établissaient uniquement en surface, la bande à 
3650 cm‘ devrait être maintenue ainsi que les bandes Ô(0H), (OH) et 
v(NiO) non déplacées. Indiquons d’autre part qu’un traitement thermique 
à 1500C de l’hydroxyde turbostratique a pour effet d’éliminer la plus grande 
partie de l’eau adsorbée (*) sans modifier le spectre d'absorption infrarouge, 
ce qui confirme notre interprétation. 


Hydroxyde de nickel turbostratique 


Hydroxyde de nickel cristallisé Ni(OH), 


vNiO 


YOH 


6 OH 


vOH 


4000. 3500 3000 2500 800 600 400 cm 


Fig. 2, 


La cohésion des empilements de feuillets désorientés dans l’hydroxyde 
turbostratique est par conséquent assurée par les liaisons hydrogène 
entre les molécules d’eau intercalaires et les hydroxyles des feuillets. 

Les spectres d'absorption infrarouge 2, 3 et 4 relatifs aux produits inter- 
médiaires de la cristallisation (fig. 1) peuvent s’interpréter comme la super- 
position des deux spectres À et 5. On observe en effet une diminution 
d'intensité des bandes du composé turbostratique et une augmentation 
d'intensité des bandes de l’hydroxyde cristallisé, sans déplacement de ces 
bandes, sauf celle de l’eau vers 1 600 cm‘ qui passe alors à 1 630 cm *. 
Cela confirme bien la conclusion que nous avions tirée de l’analyse radio- 
cristallographique (*) : le passage du composé turbostratique au composé 
cristallisé s’effectue par une réaction biphasique. 

Nous avons décidé d'examiner à part la région du spectre comprise 
entre 1 600 et 700 cm * car elle comporte un certain nombre de bandes 
_assez larges qui disparaissent presque complètement dans le spectre 5 (fig. 1). 
En nous basant sur les résultats de Blyholder et Allen (*) et de Williams, 
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Bailey et Wiberley (*) nous les attribuons à la présence de deux types 
d'ions nitrate adsorbés à la surface de l’hydroxyde turbostratique lors de 
sa précipitation à partir du nitrate de nickel. 

L’ion NO, libre ou engagé dans un système à liaisons ioniques est 
caractérisé par le groupe de symétrie D: et par les vibrations fonda- 
mentales v, (1060 cm‘), v: (830 cm‘), y; (1 360 cm‘) et v, (7930 cmt). 
Lorsqu'il est engagé dans un système à liaisons covalentes son groupe de 
symétrie devient C:, avec pour conséquence une levée de dégénérescence 
de certaines vibrations et en particulier de v;[NO;] (1 360 cm *) qui est 
remplacée par W[ONO;] (1300 cm‘) et v,[ONO;] (1500 cm‘). La: 
présence d'ions nitrate liés plus fortement sous la forme | —O—NO:] peut 
donc être détectée par la présence de bandes à 1 300 et 1 500 cm *. 

Nous retrouvons toutes ces bandes sur les spectres 1 à 5 , sauf v,[NO:] 
qui est trop faible pour pouvoir être décelée. Nous avons donc simultané- 
ment à la surface de nos hydroxydes des ions NO, faiblement liés et des 
ions ONO; engagés dans des liaisons covalentes —Ni—O—NO, (rempla- 
cement d’hydroxyles de surface par des ions ONO;). Il faut souligner la 
persistance de ces bandes dans l’hydroxyde cristallisé (spectre 5) mais 
avec une intensité très faible (diminution du nombre des ions adsorbés) (”). 
Nous avons d’ailleurs retrouvé de telles bandes dans la plupart des 
hydroxydes commerciaux que nous avons examinés, ce qui semble normal 
car ils sont généralement préparés à partir de nitrate de nickel. 

Nous avons aussi vérifié analytiquement la présence de ces 1ons nitrate. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() S. LE BrIHAN, J. GUÉNOT et M. FicLaArz, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2131. 

(2) CG. CABANNES-OTT, Ann. Chim., 5, 1960, p. 905. 

(5) K. NAKAMoOTO, Infrared Spectra of inorganic and coordination compounds, Wiley- 
Interscience, New York, 1970, p. -82. 

(*) S. LE BraAN et M. FicLaArz (à paraître). 

(6) G. BLyHoLDpER et M. C. ALLEN, J. Phys. Chem., 70, 1966, p. 352. 

(5) E. M. WizzraMs, R. À. Barzey et $S. E. WiBERLEY, J. Inorg. Nucl. Chem., 32, 1970, 
P. 2197. 

() Sur les spectres 1 à 4 nous observons au voisinage de la bande v, [NO:;1 (1360 cm) 
une bande très fine (1385 cm!) qui se détache de plus en plus; elle est due à la présence 
de CO: atmosphérique adsorbé. Les autres bandes caractéristiques d'intensité trop faible 
sont masquées par le reste du spectre. 


(Laboratoire 
de Chimie des Solides Pulvérulents, 
33, rue Saint-Leu, 80-Amiens, 
Somme 
et Laboratoire de Chimie 
des Solides, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — La flamme protoryde d’azote-butane. Propriétés 
pour la spectrophotométrie d'émission. Note (*) de M. JEAN CLaune 


BERTRELAY, transmise par M. Marcel Roubault. 


Recherche et mise au point d’une flamme à température élevée et vitesse de 
déflagration lente pour permettre l’analyse facile de la plupart des métaux par 
émission. 


Les flammes froides (température de l’ordre de 2 000°C) ne sont véri- 
tablement utilisables que pour l'émission des métaux alcalins et alcalino- 
terreux. De plus, elles provoquent des interférences chimiques (effets de 
matrice) entre les éléments. Les flammes chaudes (température supé- 
rieure à 2 bo0°C), par exemple oxygène-acétylène, réduisent ces effets 
de matrice et excitent suffisamment la plupart des éléments, mais leur 
vitesse de déflagration élevée (plus de 5oo cm/s) les rendent d’un emploi 
délicat et assez désagréable. Le remplacement de l’oxygène par le pro- 
toxyde d’azote pour comburer l’acétylène a fait faire des progrès très sen- 
sibles à l’analyse par émission de flamme, il y a deux raisons à cela : d’une 
part, la formation de radicaux réducteurs lors de la combustion, d’autre 
part et surtout, l’abaissement de la vitesse de déflagration par rapport 
au mélange oxyacétylénique. 

Les combustions rapides sont moins exploitables que les combustions 
lentes : en émission parce que le rendement de l’excitation est moins 
bon; en absorption atomique parce que le coefficient d’interception des 
photons de la lampe par les atomes fondamentaux est plus bas. De plus, 
elles posent des problèmes pour l’alimentation et la géométrie des brûleurs. 
C’est en espérant obtenir une flamme à la fois chaude et lente que la 
combustion du butane à la place de l’acétylène dans le protoxyde d’azote 
a été essayée. Le comportement de cette flamme dans la plupart des 
brûleurs, puis les données théoriques qu'il a été possible de se procurer 
ensuite ont confirmé l’hypothèse de départ. 


DonNNÉES THÉORIQUES. — Température, vitesse de déflagration : 
Vitesse de déflagration 
Composition du mélange. Température (°C). (cm/s). 
AIT-DULANE eine eee end onteee 1895 83 
AIF-ACÉTVIÈNE 5 sr ossi draeaut 2 050 à 2 400 160 à 270 
Protoxyde d’azote-butane............,....... 2 500 à 2 950 200 à 250 


Protoxyde d’azote-acétylène .............,.. 2 700 à 2 955 680 
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La vitesse de déflagration est du même ordre que pour le mélange air- 
acétylène pour une température plus élevée. 


Produits de combustion. — Ils semblent identiques dans les flammes 
protoxyde d’azote-acétylène et protoxyde d’azote-butane. Leurs spectres 
sont rigoureusement superposables, bien que celui de protoxyde-butane 
soit nettement moins intense. L. R. P. Butler et Anne Fulton (‘) sont 
arrivés à la même constatation. Les constituants du fond de flamme sont 
essentiellement des groupements réducteurs. Comme ils sont en moins 
grande quantité dans la combustion protoxyde d’azote-butane, celle-ci : 
sera moins réductrice et par là moins favorable à l’analyse des « réfrac- 
taires », métaux comme Al, Si, T1, V, W, etc. qui se combinent à l’oxy- 
gène disponible dans la flamme pour former des oxydes intermédiaires, 
exemple : 


Al+O = AIO, 


la réaction est réversible et l’équilibre se déplace vers la gauche dans les 
flammes énergétiques et réductrices. 


Le fond de flamme est essentiellement constitué par les radicaux 
CH, NH, CN, OH, NO, C:. Comme dans les flammes atr-acétylène et 
oxygène-acétylène; le radical OH apparaît dans toute la flamme; les 
autres sont surtout localisés dans la première zone de combustion. 


Débit des gaz. — Suivant l'élément à analyser la flamme protoxyde 
d’azote-butane peut être utilisée avec une composition stœchiométrique, 
oxydante ou réductrice; mais pour la plupart des éléments, un change- 
ment dans la composition de la flamme ne modifie que très peu l’inten- 
sité du signal qui restera d’üne très grande stabilité. La vitesse de défla- 
gration du mélange étant assez basse, le débit des gaz pourra être main- 
tenu assez faible. Dans les conditions d'utilisation de la flamme, la mesure 
faite avec une cuve à eau a donné : 60 1/h pour le butane et 480 l/h pour 
le protoxyde d’azote. | 


SES QUALITÉS POUR L'ANALYSE PHOTOMÉTRIQUE. — #9a@ haute tempé- 
ralure : 


— rend possible le dosage par émission de métaux n’émettant pas 
assez en air-acétylène : cuivre, cobalt, nickel, fer, etc. ; 


— détruit les combinaisons moléculaires responsables des interférences 
chimiques (action de Al et P sur les alcalino-terreux et de Fe sur Li et Sr). 


Sa vitesse de déflagration relativement basse la rend inoffensive et facile 
à utiliser. Rend possible l’utilisation de brûleurs laminaires à fente longue, 
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à condition qu'ils soient réfrigérés. Ceci permet d'augmenter la sensibilité 
d'analyse surtout en absorption. 


Son faible fond de flamme ne perturbe pas la stabilité des signaux qui 
peuvent être alors facilement amplifiés et donner des limites de détection 
intéressantes, surtout en émission. 


TABLEAU I. 


Sensibilité d'émission en protozyde d’azote-butane. 


Bons émetteurs......,....... Ba, Ca, Cr, In, K, Li, Mn, Na, Rb, Sr, TI 
Émetteurs moyens........... Co, Cu, Fe, La (bandes LaO) 
» médiocres........ Al, Pb 
SES DÉFAUTS. — Elle n’est pas assez réductrice pour obtenir une bonne 


sensibilité pour les réfractaires pour lesquels le mélange protoxyde d’azote- 
acétylène semble le seul valable. Un tampon d’ionisation reste nécessaire 
pour l’analyse des alcalins et des alcalino-terreux. 


COMPARAISON AVEC LES AUTRES TYPES DE FLAMME 


TABLEAU IL 





Sensibilités. Interférences 
A émission et absorption. 
Absorption. Émission. Dissociation 

PR AN ne I un Eftets Effets des oxydes 

9,9eV. 5,9eV. 9,9€V. 5,5eV. d’ionisation. de matrice. réfractaires. 
. +++++ ++ +++ oO + ++++ o 
B::.:5,:2:3 +++ +++ +++ + ++ ++ 7” o 
Gris és + ++++ ++ ++++ +++++ oO +++++ 
Disses note ++ +++ +++++ +++ +++ O ++ 


Potentiel d’ionisation des éléments : A, Flamme air-butane ou air propane; B, Flamme 
air-acétylène; C, Flamme protoxyde d’azote acétylène; D, Flamme protoxyde d’azote 
butane. 


Conczusion. — La flamme protoxyde d’azote-butane semble donner 
des résultats comparables à la flamme air-acétylène en absorption ato- 
mique tout en étant moins sujette aux effets de matrice. Mis à part le 
problème de l’analyse des réfractaires qui pourra peut-être se résoudre à 
l’aide d’agents chélatants et de solvants organiques, elle offre, en émission, 
des possibilités d'analyse voisine de la flamme protoxyde d'azote acétylène. 

— En Biologie, elle permet une bonne atomisation des sérums et semble 
particulièrement intéressante pour l’analyse des alcalino-terreux pour 
lesquels ne se manifeste plus l’interférence du phosphore. 

— En Géochimie : En dehors du silicium, tous les éléments majeurs de 
la plupart des silicates peuvent être analysés; l'aluminium n'ayant des 
limites de détection que dix fois inférieures à celles obtenues en protoxyde 
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d’azote-acétylène peut très bien être dosé en émission, évitant même une 
trop forte dilution des solutions d'attaque. Le calcium, le sodium, le potas- 
sium et le manganèse donnent de meilleurs signaux en émission; le fer et 
surtout le magnésium sont beaucoup mieux dosés en absorption atomique. 


*) Séance du 25 janvier 1971. 

R. P. BurTzer et Anne FuLTON, Applied Optics, 7, n° 10, 1968, p. 2131-2133. 

. E. PIckETT et S. R. KoIRTYoHANN, Spectrochimica Acta, 23 B, 1967, p. 235-244. 
E. PICKETT et S. R. KoIRTYOHANN, Analytical Chemistry, 41, n° 14, 1969, p. 27-42. 


” 


(Laboratoire 
de Chimie pharmaceutique et Toxicologie, 
Faculté de Pharmacie, 
place Henri-Dunani, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme, 
et Département de Géologie et Minéralogie, 
Faculté des Sciences, 
5, rue Kessler, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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THERMOCHIMIE. — Chaleurs de déshydratation du nitrate de cobalt. 
Note (*) de Mes Anxe-Marie MarTRE et PAULETTE PouieN, présentée 
par M. René Lucas. 


Nous avons mesuré, par analyse enthalpique différentielle, la chaleur de trans- 
formation de l’hexahydrate du nitrate de cobalt en dihydrate pour laquelle nous 
avons obtenu 56,5 kcal/mole pour les formes normales. On a pu estimer que 45% 
de cette quantité de chaleur correspond à la transformation de l’hexahydrate en 
tétrahydrate. 

La même méthode de mesure appliquée aux formes « métastables » mises en 
évidence antérieurement, au cours de l’étude des chaleurs massiques, a conduit 
à une valeur plus faible de la chaleur de déshydratation qui est de 49,8 kcal/mole 
pour la transformation de l’hexahydrate en dihydrate. 


La mesure des chaleurs de déshydratation du nitrate de cobalt (hexa- 
hydrate + tétrahydrate et tétrahydrate = dihydrate ou hexahydrate 
— dihydrate) a été effectuée par analyse enthalpique différentielle (*) 
soit à partir de la forme normale de l’hexahydrate, soit à partir d’une forme 
particulière, mise en évidence au cours d’une étude antérieure et qui 
donne naissance à un tétrahydrate et à un dihydrate métastables (?). 

L'importance des effets thermiques accompagnant ces déshydratations 
a rendu nécessaire, pour rester dans les conditions de fonctionnement 
normal du calorimètre, une diminution notable de la masse des échan- 
tillons qui n’est plus ici que de 30 à 35 mg, soit environ 10 fois moins que 
les quantités utilisées pour les mesures de chaleurs massiques ou de chaleurs 
de transformation de l’hexahydrate. 

Pour ce travail, les containers sont volontairement non étanches et 
l’on admet que la pression à l’intérieur du container est la même que dans 
l’enceinte calorimétrique : pression normale ou vide inférieur à 3.10* mm 
de mercure. 

Pour exprimer en quantités de chaleur les surfaces mesurées sur les 
diagrammes, nous avons utilisé un nouvel étalonnage « absolu » du calori- 
mètre après l’avoir comparé à celui obtenu sur le pic de fusion du mercure. 
Pour tenir compte de cette comparaison, une incertitude d’étalonnage 
de +1% devra être ajoutée à celle résultant de la dispersion expéri- 
mentale qui ne porte que sur la détermination des surfaces. 

Dans une première série d’expériences, la déshydratation s’opérait en 
soumettant l’échantillon, initialement sous vide, à une élévation linéaire 
de la température à partir de 2750K. Les transformations de l’hexahydrate 
en tétrahydrate et du tétrahydrate en dihydrate se produisaient alors 
successivement mais les caractéristiques des courbes dépendaient de la 
vitesse de chauffe. De plus, pour calculer les chaleurs de déshydratation 
proprement dites, 1l aurait fallu faire intervenir les chaleurs massiques 
des diverses formes d’hydrates existant à chaque température. Les données 
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acquises par cette méthode n’ont pu être exploitées de manière satis- 
faisante. 

Les résultats que nous présentons ci-après ont été obtenus en provo- 
quant la déshydratation par mise sous vide, à température constante 
contrôlée par le dispositif de consigne du calorimètre. Des essais préli-. 
minaires, sur une substance stable, ont permis de vérifier que ce mode 
opératoire ne perturbe pas l’enregistrement. 

Le vide inférieur à 3.10 * mm de mercure, établi à l’intérieur de l’en- 
ceinte calorimétrique permet d’être assuré qu’en fin de déshydratation, 
la pression partielle de vapeur d’eau est inférieure à cette valeur. Les expé- : 





= DD D me ee eu me Em mm 


riences étant menées toujours dans les mêmes conditions de pression, la 
vitesse de déshydratation ne doit plus dépendre que de la température. 
Effectivement, les caractéristiques des courbes à une température donnée 
sont reproductibles. Nous avons choisi la température de 315°K qui 
permet une exploitation satisfaisante des diagrammes. 


FORMES NORMALES. — Pour une quarantaine d’expériences, tous les 
résultats relatifs à la transformation de l’hexahydrate en dihydrate sont 
situés à l’intérieur de l’intervalle 57,0 + 5,0 kcal/mole. Si l’on considère 
leur valeur moyenne et l'écart moyen, obtenu en divisant par le nombre 
d'expériences, la somme des écarts de chacun des points expérimentaux 
à cette valeur moyenne, l’ensemble des résultats est représenté par 
56,5 + 2,3 kcal /mole. 

Parmi les causes de dispersion inhérentes à la méthode utilisée, 1l faut 
citer plus particulièrement 1ci, celle due à la détermination de la surface 
à mesurer (tracé de la ligne de base) devant lesquelles les erreurs de plani- 
métric sont certainement négligeables ainsi que celles provenant de la 
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pesée des échantillons et d’une variation de la teneur en eau de l’hexa- 
hydrate initial. 

— On remarque, sur la courbe reproduite à titre d'exemple, que l’on 
peut déterminer les surfaces correspondant aux deux étapes de la déshydra- 
tation de l’hexahydrate en dihydrate. Lorsqu'une telle estimation a été 
possible, nous avons toujours trouvé que la surface correspondant à la 
transformation de l’hexahydrate en tétrahydrate représente de 44 à 46% 
de la surface totale. 

Des expériences, faites en arrêtant la déshydratation à la formation 
du tétrahydrate puis en déclenchant ultérieurement la déshydratation de 
ce tétrahydrate, ont alors montré que la transformation de l’hexahydrate 
en tétrahydrate représente effectivement, en valeurs moyennes, 44,7% de 
la surface totale. On a donc ainsi respectivement 25,3 et 31,2 kcal/mole 
pour chacune des transformations correspondant au départ de 2 molécules 
d’eau. 


FORMES MÉTASTABLES. — [Nous avons effectué, dans les mêmes condi- 
tions que pour la forme normale, des déshydratations à température cons- 
tante pour la forme d’hexahydrate obtenue à 280°K, après un cycle à basse 
température sous pression réduite. Nous avions trouvé précédemment que 
les chaleurs massiques du tétrahydrate et du dihydrate provenant d’échan- 
tillons de ce type, mesurées de 120 à 300°K, étaient inférieures à celles 
des hydrates normaux (*). 

Pour la chaleur de déshydratation de ces formes, nous avons obtenu, 
en valeurs moyennes, 49,8 + 1,7 kcal/mole, pour le passage de l’hexa- 
hydrate au dihydrate. L’estimation de la quantité de chaleur corres- 
pondant à la formation intermédiaire du tétrahydrate n’a pas été possible 
pour ces formes métastables. On a donc une chaleur de déshydratation 
plus faible que pour les formes normales puisque la différence entre les 
valeurs moyennes est de l’ordre de 12% alors que l’écart moyen sur 
chacun des résultats dépasse à peine 4%, les causes d’erreurs expéri- 
mentales restant les mêmes dans les deux cas. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(!) E. BonNJouR, J. PIERRE, $. AGAGLIATE, P. BERTRAND, J. FAIVRE et R. LAGNIER, 
Rapport C. E. A. n° 3-181, 1967. 

() A. M. MARTRE, P. POuUILLEN et J. SAUREL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 209. 


(Laboratoire de Thermodynamique, 
Centre Scientifique 
de l’Université Paris-Nord, 
place du huit-mai 1945, 
93-Saint-Denis, 
Seine-Saint-Denis.) 
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THERMOCHIMIE. — Sur les composés formés par l’urée et les diacides aw- 
carboxyliques pairs de la série aliphatique de C; à Cu. Étude par analyse 
thermique diflérentielle. Note (*) de M. Jean-Louis Srémos, présentée 
par M. René Lucas. 


Suite d’une étude sur divers types de complexes fornrés par l’urée et les diacides aw- 
carboxyliques pairs aliphatiques de C; à C6. De nouveaux composés complètent la 
série déjà étudiée par diffraction de rayons X ('}). L'analyse thermique différentielle 
fait ressortir la stabilité des composés d’inclusion. 


L’urée forme avec les diacides aw-carboxyliques pairs aliphatiques 
de C, à C1 des composés stœchiométriques (rapport urée : diacide égal 
à 2:1 ou 1 : 1) ou des composés d’inclusion (‘). La série des composés 1 : 1 
a été complétée par quatre nouveaux dérivés préparés par cristallisation 


A 





CG 120 Te 
Monaclinique \ | 
0 120 Te | \ 
C6 42 


Triclinique Lao 


80 60 40 Te 


115 


Fig. 1. — Composés urée-diacide 2: tr. 


Sur les trois figures, 
les pics dirigés vers le bas correspondent à des phénomènes endothermiques. 


dans l’éthanol (C;:) ou par broyage du mélange convenable urée-diacide 
suivi soit de fusion ménagée (C;, et C;:) soit de dissolution dans le méthanol 
et évaporation complète de ce solvant (CG). Dans cette série, de C4 à Ci, 
les diagrammes de Debye-Scherrer montrent des analogies cristallo- 
graphiques marquées (en particulier, constance de la raie intense d — 3,22 À). 
L'étude cristallographique de cette famille sera publiée ultérieurement (°). 
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L’analyse thermique différentielle des composés a été faite sur micro- 
analyseur « Bureau de Liaison » (2 mg de produit; sensibilité : 5o uV/degré; 
vitesse de chauffage : 1 à 2°/mn). Chacune des courbes présentées 
(voir figures), avec les températures mentionnées, résulte de la compa- 
raison de 10 à 20 expériences. Pour éviter l’apparition de pics secondaires 
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Fig. 2. — Composés urée-diacide 1: 1. 


au refroidissement, on a proscrit toute surchauffe après la décomposition 
du produit. 

D'une façon générale, avec tous les diacides, à l’exception de C,, la 
décomposition thermique des complexes de l’urée est sensiblement réver- 
sible. (Possibilité de préparer les divers composés par fusion ménagée de 
mélanges urée-diacide en proportions convenables.) 


A. COMPOSÉS STŒCHIOMÉTRIQUES (C4-C16). — a. Rapport urée : dia- 
ide 2:11 (fig. 1). — C : La température de décomposition (T;) dépend 
largement de l’allure de chauffe; le premier pic apparaît entre 130 et 1500C 
environ; l’analyse thermogravimétrique simultanée révèle une perte de 
poids liée à ce pic (environ 2H:0); le produit intermédiaire formé se 
décompose ensuite chimiquement de façon complète (deuxième pic). 

C; — Forme monoclinique : T, — 1160C. 
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— Forme triclinique : vers 80°C, passage à la forme monoclinique 
(structure confirmée par rayons X) avec une enthalpie AH = 1,65 kcal/mole 
de, diacide. La forme monoclinique se décompose ensuite normalement 
vers 1190C. 

b. Rapport urée : diacide 1 : 1 (Cs-Cus) (fig. 2). — Alors que le point de 
fusion des diacides libres décroît en passant des homologues inférieurs 
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Fig. 3. — Composés d’inclusion. 


aux supérieurs, la valeur de T, pour les composés 1 :1 croît progres- 
sivement de C4 à C16 mais reste faible (106-113,50C). Pour le composé C:, 
qui a été obtenu mélangé avec un peu de composé 2:1, on trouve 


T, = 106-r080C. 


B. Composés D’INCLUSION (Cs-C15) (fig. 3). — Les composés d’inclusion 
forment une série beaucoup plus stable que la précédente : les termes 
supérieurs se décomposent au-dessus du point de fusion de l’urée (132,50C). 
Au chauffage, on note avec C; et C1, un pic à deux composantes dont la 
première est prépondérante; avec les autres diacides, la première compo- 
sante n'apparaît plus (inflexion peu marquée). Au refroidissement, les 
pics sont souvent complexes; l’urée restant éventuellement libre recris- 
tallise avec 70°C. 

C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 7.) ; Série C — 39 
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Les composés d’inclusion mixtes cristallisés à partir de mélanges équi- 
moléculaires de diacides C; et C:, donnent un thermogramme intermédiaire 
entre celui des composés C4 et C:19 (mais très voisin de ce dernier) et très 
différent de celui d’un mélange à parties égales de cristaux de composés C; 
et C19. Ceci semble confirmer le fait déjà suggéré (*) que les deux diacides 
se trouvent 1ci inclus dans le même réseau hexagonal d’urée et dans une 


proportion favorable au diacide le plus long. Même observation avec le 
composé mixte Cs-Cis. 


(“) Séance du 25 janvier 1971. T 
(:) J.-L. SrEmMoNs, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 565. 
(?) J.-L. SIEMoNSs, Comptes rendus, 272, série C, 1971 (à paraître). 


(Laboratoire de Physique 
de l’Institut National Agronomique, 
16, rue Claude-Bernard, - 
75-Paris, 5°.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Enthalpie de formation des 
mélanges fondus nitrate de sodium-nitrate dè baryum à différentes tempé- 
ratures. Note (*) de Mme Marceze Gaune-Escarn et M. Yves Doucer, 


transmise par M. Pierre Rouard. 


Des mesures directes de l’enthalpie de formation de mélanges fondus de nitrate 
de sodium et de nitrate de baryum ont été effectuées à 350, 450 et 5ooC. 

Les résultats obtenus permettent l’évaluation de l’enthalpie de fusion du nitrate 
de baryum à ces températures, dans l’hypothèse de l’idéalité de ces mélanges. 
On peut alors donner une valeur possible pour l’enthalpie de fusion normale, 
inaccessible par les méthodes directes. 


Nous avons déterminé l’enthalpie de la réaction 
zNaNO;: (0) + yBa(NO:h(s) —> (zNaNO:, yBa(NO:)2:) (D : AH’, 


en fonction de la fraction molaire en nitrate de baryum X,,=— y/(x + y). 
L'appareil utilisé est un microcalorimètre Tian-Calvet du type haute 
température et le montage expérimental est le même que celui décrit 
dans une Note précédente (‘). 

L’enthalpie de formation des mélanges liquides nitrate de sodium- 
nitrate de baryum a été mesurée aux températures 350, 45o et 5oo0C. 
À ces températures le nitrate de sodium est liquide et le nitrate de baryum 
solide ; lorsque, pour une température donnée, la fraction molaire en nitrate 
de baryum devient supérieure à la fraction molaire X;, correspondant 
au liquidus, le mélange obtenu comporte une phase liquide et une phase 
solide ; la quantité de chacune de ces deux phases peut être connue en appli- 
quant la règle de la raison inverse du bras de levier. 

Ce calcul simple montre que le diagramme représentant la chaleur 
de formation AH” d’un tel mélange doit avoir une partie linéaire entre 
les fractions molaires Xy— Xy et Xm—1, si le mélange ne comporte 
pas de solutions solides. 

RésuzTarTs. — Tous les thermogrammes obtenus au cours de cette 
étude sont endothermiques. 

Sur la figure sont portées les trois courbes représentant l’enthalpie 
de formation des mélanges nitrate de sodium-nitrate de'baryum pour 
les températures 350, 450 et 5oo0C. 

Chaque graphe est constitué de deux parties : celle située à droite du 
sommet, correspondant aux mélanges liquide-solide, est linéaire comme 
prévu. 

Les coordonnées du point d’intersection des deux portions de chaque 
courbe, Xm— 0,180, Xw— 0,300 et Xm— 0,440 sont en bon accord 
avec le diagramme de phase du système (*). 
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Nos résultats relatifs à l’enthalpie de formation de mélanges liquides 
à 4500C sont en bon accord avec ceux de Kleppa (*) qui a effectué ces 
mesures à cette seule température. 

Pour chaque graphe la partie située à gauche du sommet, qui correspond 
aux mélanges liquides, est sensiblement linéaire; en effet, l’étude cryomé- 
trique du système nitrate de sodium-nitrate de baryum a montré que les 
solutions diluées en nitrate de baryum ont un comportement de solutions 
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idéales (?); l’enthalpie de mélange, l’état hquide étant pris comme réfé- 
rence, est donc nulle pour ce système. Ce fait est à rapprocher des résultats 
de Mc Auley, Rhodes et Ubbelohde (*) qui trouvent pour le même système 
des volumes d’excès nuls sur le domaine de température 300-5000. Avec 
cette hypothèse d’une enthalpie de mélange nulle, l’enthalpie de formation 
à une température donnée du mélange liquide s'identifie avec l’enthalpie 
de fusion du nitrate de baryum à cette température. 

Les quotient AH’/X;, calculés pour chacune des températures 350, 
450 et 5000C permettent d'évaluer l’enthalpie de fusion du nitrate de baryum 
à ces températures. 
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On trouve aux trois températures ci-dessus : 


L350 = 5,6 HE 1,2 kcal/mole, 
Liso = 10,7 + 0,4 » 
L500 = 11,2 + 0,4 » 


L’incertitude dont est affectée chaque valeur correspond à la dispersion 
des résultats expérimentaux. 

La valeur de l’enthalpie de fusion du nitrate de baryum à 350o0C est 
déterminée avec une précision médiocre de l’ordre de 20 %,; ceci semble 
dû, d’une part au fait qu'à cette température le domaine de concentration 
où le mélange est liquide est faible, d’autre part, à 3500C la cinétique de 
la réaction est lente; le nitrate de baryum, dont la température de fusion 
est évaluée à 5950C se dissout très lentement dans le nitrate de sodium 
liquide et souvent après plusieurs agitations successives. 

À température plus élevée, la cinétique. de la réaction devient plus 
rapide. Les enthalpies de on du nitrate de baryum à 450 et 5o00C 
sont déterminées avec une précision de l’ordre de 4 %. 

À partir de ces résultats nous avons essayé d’évaluer l’enthalpie de 
fusion du nitrate de baryum à son point de fusion (595°C), cette valeur 
étant en effet inaccessible directement à cause d’une décomposition ther- 
mique au voisinage de la fusion. Une extrapolation graphique situe L 
aux environs de 12,7 + 0,9 kcal/mole. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() M. GaAuNE-EscarpD, J. P. Bros et ŸY. DoucerT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 509. 

(?) C. VALLET, Thèse de Doctorat, Marseille, 1970. 

(5) O. J. KzeppA, J. Phys. Chem., U.S. A., 66, n° 9, 1962, p. 1668-1671. 

() W. J. Me AuLey, E. RHopes et A. R. UBBELOHDE, Proc. Roy. Soc., G. B., A, 289, 
n°5 1-417,.1965, p. 151-160. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
des Sels fondus, 
: associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
Saint-Jérôme, 13-Marseille, 
Bouches-du-Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur le comportement électrochimique de l’électrode 
d'uranium au contact de solutions aqueuses et sur la nature des phases 
formées en fonction du pH. Note (*) de MM. Gérarn Jouve, Marc 
AucouTuRiER et Pauz Lacouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Cette étude a été réalisée sur de l’uranium de pureté électrolytique ou 
de pureté nucléaire courante, laminé à chaud puis à l’ambiante et recuit 
à 640o0C. Les solutions électrolytiques sont préparées à partir d’eau bidistillée 
et désaérée, de conductivité voisine de 107% Q7{,.cm*. 

10 Les mesures de tension d'équilibre de l’uranium de pureté nucléaire 
courante sont effectuées par rapport à une électrode au calomel saturé. 
L’ajustement du pH est obtenu par addition de H;,SO, ou de NaOH. 
Dans l’eau pure dégazée (pH 7 + 0,05), le potentiel de dissolution de l’ura- 
nium poli électrolytiquement ou mécaniquement se fixe après plusieurs 
heures à environ — 1,200 V}S. C. E.; l’échantillon se recouvre d’une couche 
brune identifiée à l’oxyde UO:. Le potentiel d'équilibre de l’uranium 
poli mécaniquement varie en fonction du pH dans l'intervalle de pH 
de 1 à 7, avec une pente de — 0,06 V par unité de pH, qui peut être identifiée 
au coefficient — 0,059 de proportionnalité entre le potentiel d’équilibre 
de réduction de l’hydrogène et le pH. Nous ne pensons pas que la réaction 
d’oxydation anodique soit, comme le dit Ward (‘), indépendante du pH. 
Le potentiel de dissolution est plutôt un potentiel mixte faisant intervenir 
la réduction de l’hydrogène et plusieurs réactions d’oxydation dont l’une 
est contrôlée par le pH, suivant le schéma 


(1) Ù = U*+ 3e, avec Ei=—1,798 + o0,0197 Log{[U*+], 
U#+2:H0 = UO:+4H++e, 


H 
Œ avec Ei=—0,380 —0,2364pH—0,059 Log[U3+]. 


Ce schéma rend compte des résultats en milieux acide et neutre si la 
réaction ([) est rapide (U** en excès) et si la réaction (IT) présente une forte 
surtension : la variation du potentiel en fonction du pH ne sera pratiquement 
pas affectée par la variation de E, avec le pH. 

En milieu basique les tensions de dissolution à l’équilibre s’écartent 
radicalement de la droite obtenue en milieux acide et neutre vers des valeurs 
plus cathodiques. Le schéma précédent n’est plus applicable. 


20 Les courbes de polarisation de l’uranium en milieux acide et neutre 
ont été tracées à partir d'uranium de pureté nucléaire courante. En raison 
de la forte irréversibilité des réactions, nous avons utilisé de très faibles 
vitesses de déroulement du potentiel. Les courbes obtenues sont représentées 
par la figure : : 

— entre — 0,5 et +o,r V}S.C.E. environ, 1l existe une diminution 
de l’activité anodique qui conduit à un palier de 3 à 4 LA; 
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— pour une valeur de pH donnée, l’amplitude du « pic d'activité » 
est liée à l’état de surface de l’échantillon; 

— pour un état de surface donné, le « pic d’activité » est plus marqué 
pour un pH plus faible de la solution. 

Il faut remarquer que le tracé des courbes « retour » à pH 7 ne fait pas 
apparaître de pic d'activité. Une fois formée, la couche d’oxyde est stable, 
même sous forte polarisation cathodique. 

39 Le comportement anodique de l'uranium en milieu basique est 
complexe [(*), (), (*)], et avant toute autre étude il nous a semblé utile 
de tracer les courbes de polarisation du métal dans des solutions basiques : 


ILA IUA (A où 8) ImA (C) 


4 Vcolts 


fe 


ES ue à 
_—…. 








Fig. Fig. 2. 
Fig. 1. — Courbes de polarisation de l’uranium en milieux acide et neutre. 
AV At = 96 mV/h; surface : 4 cm°. 
pH 7 (poli mécanique); 
——.—. pH 7 (poli électrolytique); 
-- pH 2 (poli électrolytique). 





Fig. 2. — Courbes de polarisation de l’uranium en milieu basique. Surface : 5 cmz. 
A:pH14; B:pH11,6; C:pH 13. 


de pH croissant. L’uranium, de qualité électrolytique, est poli électrolyti- 
quement en bain acétochromique. Les courbes sont tracées pour des 
solutions de NH,OH 10%, pH11,6; NaOH o,1 N, pH 13; NaOH tr w, 
pH 14. 

L'irréversibilité des réactions se “traduit par une forte dépendance de la 
forme des courbes vis-à-vis de la vitesse de déroulement du potentiel AV/Ai. 
Une étude préalable a permis de donner 1c1 (fig. 2) des courbes significatives 
pour AV/At= 700 mV/h. Ces courbes montrent le rôle primordial joué 
par le pH de la solution : 


— à pH 11,6, la courbe présente l’aspect général d’un palier avec deux 
faibles zones d’activité au-delà de +1 V}S.C.E.; 


— à pHi3, la courbe présente une zone d’activité anodique suivie 
d’une décroissance de l’intensité avec le potentiel croissant; 


+ 
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tence de tel ou tel oxyde dans la couche formée au potentiel atteint lors 
de l'interruption de la courbe potentiocinétique. 

Nous avons ainsi pu montrer la formation de UO: entre — 1,160 
et —+1,2 V/S.C: E. Aprés maintien de l'échantillon au potentiel de 
+ 1,2 VIS. C. E., la tension de repos s'établit à —0,55o V}S. C. E. 


(— 0,305 V/H:). La tension d’équilibre calculée (*) de la réaction 


(IID UO:+ 3H4:20 = UO:, 2H:20 + 2H++ 2e, 


ressort à —o0,303 V/H: et nous pouvons conclure à la présence 


de UO;, 2H:0 dans la couche édifiée à + 1,2 V}S. C. E. 


À partir de + 2,2 V/S. C. E. l'enregistrement de la tension de repos 
en fonction du temps présente successivement deux niveaux d'équilibre. 
Le premier, très cathodique (+ 0,345 V/H:), ne peut correspondre qu’à un 
équilibre entre U:0;, et UO:. Le second niveau (— 0,280 V/H:) correspond 
à l'équilibre (III); il semble donc que U;,0, formé au potentiel de 
+ 2,2 V/S. C. E. se dismute en UO;, 2H,0 et UO:. 


60 Les oxydes ou hydrates formés anodiquement en milieu basique et 
principalement ÜO;, 2H,0, sont solubles en milieu acide. Les ions U°* 
en solution ont été réduits sous cathode de mercure à l’état  U‘*. La 
connaissance de la quantité de courant nécessaire à la réduction permet 
de remonter à la quantité d'oxyde formée sur le métal. Après maintien 
de 15 mn à + 1,2 V/S.C.E., le poids d'oxyde déduit de la coulométrie 
était de 2,2.10 * g/cm*. Pour une densité moyenne de l’oxyde de 8, ceci 
conduit à une couche d’environ 30 À. Pour des maintiens de 30, 60 et 240 mn, 
les épaisseurs trouvées sont respectivement 44, 69 et 70 À. Ces épaisseurs, 
données seulement à titre indicatif, sont trop faibles pour donner lieu 
à des spectres de diffraction électronique. 


En conclusion, la mesure des caractéristiques électrochimiques et l’emploi 
de la diffraction électronique ont permis d'identifier la nature des réactions 
électrochimiques à la surface de l’uranium dans différents milieux aqueux. 
Il reste à préciser les cinétiques de croissance des couches d’oxyde formées 
en fonction de leur structure. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(1) J. W. WaRD et J. T. WABER, J. Electrochem. Soc., n° 2, 1962, p. 76-81. 

(7) K. W. OnsE et E. RAuUB, Z. Phys. Chem., 31, 1962, p. 87-100. 

(5) J. S. LLEWELYN LEACH et A. Ÿ. NEHRU, J,. Electrochem. Soc., 1964, p. 781-787. 

(t) A. STEBBENS et L. SHRIER, J. Electrochem. Soc., U. S. A., 108, n° 1, 1961, p. 30-36. 
(5) R. K. HarRT, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 299-313. 

(5) H. W. Du, O. R. N. L., 2092, p. 30. 

() M. PourBaix, Aflas électrochimique, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 


(Laboratoire de Métallurgie, 
Bât. 410-415, 
Université Paris-Sud, 
91-Orsay, Essonne.) 


602 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 février 1971). 





ÉLECTROCHIMIE. — Détermination du potentiel de charge nulle de la 
face (111) de l’argent en solution aqueuse de fluorure de sodium. Note (*) 
de M. GEonces Varerre et Me AnronerreE HaMELIN, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On étudie linfluence de la concentration de solutions aqueuses de fluorure 
de sodium au contact de la face (111) d’une électrode d’argent monocristalline, sur 
les courbes capacité différentielle-potentiel. Le potentiel de charge nulle se situe 
à — 0,69 V (e. c. s.). La théorie qui assimile un interphase idéalement polarisable 
métal-électrolyte aqueux à deux condensateurs en série est ici vérifiée dans le 
cas d’une électrode solide plane monocristalline. 


Le rôle de l’orientation cristallographique de l’électrode sur les propriétés 
de la couche double électrochimique à l’interphase métal-électrolyte aqueux, 
a été pris en considération depuis peu de temps à la suite de l’impossibilité 
d'interpréter quantitativement les résultats expérimentaux obtenus sur 
des électrodes polycristallines. Quelques études en milieu sulfate de l’in- 
fluence de la face critalline de l’argent ont été publiées [({}, (?), (*)]. 

Nous donnerons 1c1 les courbes capacité différentielle-potentiel C(V) 
d’une électrode d’argent monocristalline d’orientation (111) au contact 
de solutions diluées de NaF, dont les ions sont supposés ne pas s’adsorber 
spécifiquement (*) permettant d'identifier le potentiel du minimum de 
capacité au potentiel auquel la charge de l’électrode considérée est nulle. 

Les courbes C(V) sont enregistrées au cours d’un balayage permanent 
d’un domaine de polarisation où on n’observe par de réaction faradique 
sur les courbes intensité-potentiel, en superposant un signal alternatif 
de faible amplitude au signal triangulaire (*). | 

La fabrication des monocristaux a été donnée (*). Les solutions ont été 
préparées par dissolution directe de NaF suprapur « Merck » dans de l’eau 
tridistillée. La préparation de la surface, déjà décrite (*), donnait les résul- 
tats les plus reproductibles lorsque l’électrode était soumise à un court 
polissage électrochimique suivi d’un rinçage à l’eau tridistillée Juste avant 
d’être introduite dans la cellule de mesure contenant la solution de NaF 
préalablement désaérée par un barbotage d'azote U à 259C. Pour éliminer 
toute trace d’impureté ou d'oxygène adsorbés à la surface de l’électrode, 
on impose à celle-c1 une prépolarisation cathodique à — 1,7 V(e. c. s.); 
les courbes C(V) sont ensuite enregistrées dans le domaine de polarisation 
choisi, elles évoluent jusqu’à désorption complète de l’hydrogène formé 
à — 1,7 V, on a alors des courbes reproductibles. 

La figure 1 représente l'influence de la concentration de l’électrolyte 
sur les coubres C(V) relevées à une fréquence de 20 Hz et pour un balayage 
anodique du domaine de polarisation (*) à la vitesse de 26 mV.s-* (condi- : 
tions expérimentales optimales étant donné le temps de réponse de l’appa- 
reillage et les concentrations des solutions). Le potentiel est donné par 
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rapport à une électrode à calomel saturée sans correction du potentiel 
de jonction. Entre — 0,85 et — 0,45 V (e. c.s.) apparaît un minimum de 
capacité dont la valeur est d'autant plus faible que la dilution est plus 
grande. Le potentiel de ce minimum situé à — 0,69 + o,o1 V (e. c.s.) est 
indépendant de la concentration, contrairement à celui observé en milieu 
sulfate (°), 1l n’y aurait donc pas d’adsorption spécifique de l’ion F-. Les 





Fig. 2. 
—_— — —— — 0,01 MNaF 








0,005 » 


Fig. 1, — Influence de la concentration de l’électrolyte 
sur les courbes capacité différentielle-potentiel 
du système face (111) de l’argent-NarF. 


Fig. 2. — Influence de la concentration de l’électrolyte 
sur les courbes capacité différentielle-charge superficielle 
de l’électrode du système face (111) de l’argent-Nar. 


écarts sur les capacités mesurées sont de 5 % pour les différents essais à une 
même concentration. De — 0,45 à + 0,05 V, comme de — 1,20 à — 0,85 V, 
on observe un ordre inverse au précédent de la variation de la capacité 
avec la dilution : pour un potentiel donné la capacité est d’autant plus 
grande que la concentration est plus faible. Ce phénomène s’interprétera 
par l’analyse de la capacité différentielle non plus en fonction du potentiel, 
mais de la charge superficielle de l’électrode. 
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La représentation de la capacité en fonction de la charge g — obtenue 
par intégration des courbes C(V) en prenant comme potentiel où la charge 
s’annule celui du minimum — donne une variation de la capacité en fonc- 
tion de la dilution dans le même ordre dans tout le même domaine de pola- 
risation. Ces courbes coïncident pour les charges supérieures à Æ 10 mC.cm* 
à partir desquelles la capacité de la couche diffuse ne dépend théoriquement 





+30 +20 


Fig. 3. — Variation de la capacité de la couche compacte 
calculée en fonction de la charge superficielle de l’électrode 
pour le système face (111) de l’argent-NarF. 


Cc calculée : © NaF 0,04M, “+ NaF o,or M; 
— — — (C,, mesurée : NaF 0,04 M. 


plus de la concentration. Les accidents observés sur les courbes C{q) ont 
lieu alors à charge constante. À — 18u4C.cm *? la dispersion est due à la 
réduction des ions H+ qui débute à une charge plus faible pour une dilution 
plus grande. 

L'application de la relation 


(1) Cu = CG: + Cr 


reliant la capacité mesurée C; à la capacité de la couche compacte C. 
et à la capacité de la couche diffuse C4, permet l’étude de C, en fonction 
de C; pour chaque concentration selon la théorie de la couche diffuse. 
Au potentiel de charge nulle, C. étant considérée comme indépendante 
de la concentration, on observe une variation linéaire de C”* avec C; 
de coeflicient angulaire 0,93. L'écart entre 0,93 et l’unité pourrait s’expli- 
quer, ou par une surface réelle de l’électrode supérieure à la surface géo- 
métrique, ou par une adsorption spécifique de l’ion F-. Celle-ci n’étant 
pas décelable, si la première hypothèse est justifiée, le coefficient de rugosité 
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calculé est r — 1,07, comparable à ceux très proches de l’unité, déterminés 
pour l’argent par d’autres auteurs [(°), (°)]. 

Le calcul à l’aide de la relation (1), de la capacité de la couche compacte 
dans tout le domaine de charge étudié, est alors possible connaissant C, 
et C théoriques, compte tenu du coefficient de rugosité. La figure 3 repré- 
sente la variation de C. en fonction de la charge pour les solutions 0,04 
et 0,01 M. On constate que pour une charge donnée, €. est bien indépen- 
dante de la concentration, commel’avait observé Grahame sur le mercure (*), 
le maximum de dispersion 4 % est de l’ordre des erreurs expérimentales. 

La théorie assimilant un interphase idéalement polarisable métal-électro-' 
lyte aqueux à deux condensateurs en série se trouve donc vérifiée sur une 
électrode solide plane monocristalline. Il est intéressant de remarquer que 
pour les deux métaux, le maximum sesitue à une même charge : +414 C.cm*. 

Il reste à noter enfin les valeurs plus élevées des capacités pour l’argent 
que pour le mercure, en particulier dans le domaine le plus cathodique, 
la différence entre la capacité mesurée pour une surface réelle unité 
20 HF.cm* et celle mesurée pour le mercure 16 LF.cm* semblent con- 
firmer l'hypothèse qu'il existerait dans la couche compacte des interactions 
spécifiques non coulombiennes entre le métal et le solvant (*). 


(*) Séance du 18 janvier 1970. 

(:) E. S. SEVAST'YANOV et T. ViTANOv, Sov. Electrochem., 3, n° 3, 1967, p. 351. 

() E. Bupevsxi, T. VITANOV, E. S. SEVAST’YANOV et A. Popov, Sov. Electrochem., 
5, n° 1, 1969, p. 79. 

() A. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1020. 

(+) J. CLAvVILIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 191. 

(6) J. CLAVILIER, À. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 266, série C, 1967, p. 221. 

(6) F. CABANE-BouTRY, J. Chim. Phys., 1965, p. 1056. 

() D. C. GRAHAME, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 4819. 

(6) L. H. KRISHTALIK, Sov. Electrochem., 2, n° 12, 1966, p. 1354. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur les produits d’autoprotolyse des mélanges .eau- 
pyridine et les limitations du domaine d’acidobasicité. Note (*) de M. JEaN- 
Louis Brisser et Mlle Danièze Meenorr, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les mélanges eau-pyridine ont été étudiés à l’aide de la pile : 


KCI saturé 
aqueux 


Solvant mixte S | KCI saturé 


Pt, He | Hoi où NaOH | dans S 


Calomel 








dans la gamme de concentration 9,6-78,4 % en masse. Les valeurs des f. é. m. 
obtenues permettent de déterminer les produits d'autoprotolyse et d'évaluer les 
niveaux d’acidité accessibles dans ces mélanges. Le produit d’autoprotolyse diminue 
plus vite (K.-< 10° dès 10 % d’amine) que pour les autres solvants mixtes eau-amine 
et le domaine d’acidité utilisable, plus étendu, nécessite la réalisation de mélanges 
tampons, étudiés à l’aide d’une pile similaire. 


La méthode d'investigation adoptée pour l’étude des mélanges eau-pyri- 
dine (5) a déjà été décrite (*) et a été expérimentée sur un nombre important 
de solvants mixtes aqueux [(?), (*), (°)]; elle fait appel aux piles : 





J’ J 
HCI(a) | KCIsat. | KCIl sat. 
(A) Ft | GansS | dans S aqueux | Hg:Ch, Hg 
J” J 
NaOH (b) | KCI sat. | KCI sat. 
(Œ) Pt, Hi | dans S dans S | aqueux | He:Ck, Hg 
La pile (C) : 
J” — J’ 
NaOH (b) | KCI sat. HCI (a) 
EL Es | dans S dans S | dans | Ft 


résulte d’une association convenable des piles (A) et (B) et sa force électro- 
motrice, qui s’exprime par E,;— E,, conduit au calcul du produit d’autopro- 
tolyse : | 


: T 
Ec= 2,3 T (pK; + 2loge + 2l0gYÿ+) + Ex — Ey, 


dans le cas de concentrations égales (a — b = c) en soude et en acide 
chlorhydrique. 


TABLEAU I. 


Produit ionique des mélanges eau-pyridine 
en fonction du pourcentage en masse de pyridine. 


(DH Ms... 10. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 
DR sssosssses 9,14 9, 32 9,97 9,96 10,55 11,27 12,9 
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Les potentiels de diffusion E,. et E, sont voisins malgré la démixtion 
des solutions saturées de KCI lorsque $ est riche en pyridine car la même 
phase (saturée en KCÏ) a été utilisée pour réaliser les piles (A) et (B). 
Ce mode opératoire permet de compenser la force électromotrice introduite 
par une différence de composition du solvant S entre les compartiments 
extrêmes et médian de la pile (C). 

Les valeurs du pK. ainsi obtenues sont rassemblées dans le tableau I. 
Elles passent par un minimum d’environ 9 avant 10 % d’amine et dépassent 
11 dès 60 %,. L’étendue du domaine d’acidobasicité utilisable place ainsi 


Fa 


I 





4 
NaOH ei 
12 CNE | 
T2 
TT mm mm Z 
Ed 
10 ne 
T:] MES trs ls 
ee ee 
—* dt 
J:1 BP Lai es 


20 40 60 Fy% 


ces milieux entre les solvants hydroalcooliques (propanol, isopropanol, etc.) 
et les mélanges d’eau et d’amines aliphatiques (butylamine, éthylène 
diamine, hydrazine, etc.) (*) ainsi que l’on pouvait le prévoir à partir du pK, 
de,l’ion pyridinium en milieu aqueux (‘). 

Les niveaux d’acidité, évalués en présence de soude à partir des f. é. m. 
des piles (B) au moyen de la fonction fi—=(E — Toma) F/2,3 RT (fig.), 
sont comparables à ceux des mélanges aqueux de butylamine, diéthylami- 
noéthanol (DEA) ou éthanolamine tandis que la divergence du faisceau 
des courbes f, rapproche plus particulièrement la pyridine du DEA, avec 
toutefois les valeurs du produit d’autoprotolyse K, plus fortes pour les 
solvants mixtes eau-DEA. 

Cette étude a été complétée par la réalisation de piles du type 


—2 
Pt, H Tampon 10-tM | KCI sat. | KCI sat. 


dans S dans S aqueux | one) 
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dans lesquelles interviennent un grand nombre de tampons. Dans cette 
Note (*) nous avons choisi à titre d'exemple des couples du type BH*/B, 
dont les pK,, reportés dans le tableau IT, ont été calculés selon une méthode 
exposée antérieurement (‘) et dont les niveaux d’acidité exprimés dans 
l'échelle f; varient très peu en fonction de la composition du solvant mixte. 


TABLEAU ll. 


pKa de quelques couples dans les mélanges d’eau et de pyridine. 


Pyridine . 

(% m)....... 0. 10. 30. 50. 70. 
T 1 no eee 6 ep 9,2 4,08 4,04 3, 9o 4,13 
2. ren II1,0 5, 8 5, 50 5,4 5,65 
11 de: :é 15 0 00.8. 610 8,4 3,56 4, O0 4,55 5,65 
RP EE 7,1 2,16 2,52 3,04 4,15 


pKa calculés à partir du pS+ de mélanges tampons : T 1 : NH:/NHï; T 2 : r.6-hexane 
diamine/r.6-hexane diaminium. 
Indicateurs : nitro-3 phénol (I 1) et nitro-4 phénol (I 2). 


Ces résultats ont eu une application immédiate dans la détermination 
des constantes d’acidité d'indicateurs colorés : nitrophénols, nitroanilines, 
nitroindazoles, etc. et nous avons reporté sur la figure les niveaux d’acidité 
des méta et para-nitrophénols. La forme particulière de la courbe de limi- 
tation inférieure [(H*) —:1] implique que les pK; des divers systèmes 
rapportés au milieu d'étude (tableau IT) passent par un minimum très 
accentué ainsi que l’avaient signalé Wilski et Kortüm (°) à propos du dini- 
tro-2.6 phénol. Par ailleurs, cette courbe de limitation présente un palier 
au voisinage de 5,15, ce qui correspond très correctement à l’estimation 
qui pouvait être faite à partir du pK, de l’ion pyridinium en milieux aqueux 


(pK:= 5,2). 


(*) Séance du rer février 1971. 

() R. GABORIAUD, Ann. Chim., 2, 1967, p. 201. 

(?) R. GaABorrAUD, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1155; J.-CL. HALLÉ, R. GABORIAUD et 
R. ScHAAL, Bull, Soc. chim. Fr., 1969, p. 1851. 

(5) R. GABoRIAUD et J.-L. BRissET, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1715; J.-L. BRISSET, 
R. GABORIAUD et R. ScHAAL, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1726. 

(+) R. ScHAAL, J.-L. BRISSET et R. GABORIAUD (à paraître). 

(5) R. GABORIAUD, KR. ScHAAL et O. FiILLAUX, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 730. 

(6) H. Wizskir et G. KorTüM, Z. Phys. Chem., N. F., Bd 5, H 5/6, 1955, p. 333-343. 


(Laboratoire de Physicochimie 
des Solutions, : 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE ORGANIQUE. — Thiocyanation et sélénocyanation 
par voie électrochimique en milieu organique. Note (*) de MM. GEorces 
Cauquis et GérarD PIERRE, présentée par M. Louis Néel. 


L’obtention des dimères (SCN): et (SeCN}: par oxydation électrochimique des 
ions SCN— et SeCN- au sein de l’acétonitrile est mise à profit pour préparer divers 
composés aromatiques thiocyanés et sélénocyanés. 


Dans les deux Notes que nous avons consacrées antérieurement à l’oxy- 
dation électrochimique des ions thiocyanate (*) et sélénocyanate (*) dans 
l’acétonitrile, nous avons signalé que lorsque ces oxydations sont effectuées 
en présence de certains substrats organiques, elles peuvent constituer 
des méthodes de thiocyanation et de sélénocyanation satisfaisantes. La 
présente Note se propose de donner plus de détails sur les possibilités 
synthétiques qui ont été ainsi mises en évidence. 

Les procédés de thiocyanation et de sélénocyanation qui sont décrits 
dans la littérature comportent tous la préparation extemporanée du 
thiocyanogène (SCN); et du sélénocyanogène (SeCN}); soit par voie 
chimique [(*},(*)], soit par voie électrochimique [(°), (‘)]. Il est vraisem- 
blable qu’il en est de même pour les méthodes de sélénocyanation qui 
utilisent le sélénocyanate de sélénium Se(SeCN}); [("), (*)] puisque nous 
avons montré (?) que ce composé fournit spontanément du sélénocya- 
nogène. | 

L’obtention de thiocyanogène et de sélénocyanogène par oxydation à 
potentiel contrôlé, en miheu organique, des ions SCNT et SeCN- présentait 
a priori au moins deux avantages. Le contrôle du potentiel devait en effet 
éviter d’oxyder le substrat organique à condition, toutefois, que le potentiel 
d’oxydation de celui-ci soit supérieur aux potentiels d’oxydation des 
ions SCN et SeCN (respectivement 0,32 + 0,02 et 0,06 + 0,02 V par 
rapport au système Ag/Ag*r10o ?M dans l’acétonitrile). En outre, le milieu 
organique aussi déshydraté que possible devait favoriser un rendement 
de substitution élevé puisque diverses observations ont montré antérieu- 
rement (*) que l’eau réagit avec les dimères (SCN): et (SeCNha C’est 
d’ailleurs cette réaction qui explique sans doute la modicité de certains 
rendements rapportés jusqu'ici, en particulier à propos des sélénocya- 
nations électrochimiques en milieux hydroorganiques: (10 à 20 % pour 
des anilines substituées) (°)} 

Le tableau réunit les résultats obtenus avec divers composés dont on 
connaissait déjà les dérivés thiocyanés ou sélénocyanés. La cellule utilisée 
a été décrite par ailleurs (*°); son anode est constituée par une plaque 
de platine et l’électrolyte est maintenu vers — 100C afin de stabiliser 
le thiocyanogène et le sélénocyanogène [(*), (*)] dont la réaction avec 
le composé organique peut demander plusieurs heures. 

GC. K., 19791, i°r Semestre. (T. 272, N° 7.) Série C — 40 
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TABLEAU. 


Produits obtenus par thiocyanation et sélénocyanation électrochimiques 
dans l’acétonitrile. 


Composé E,,, de Composé Rdt % 
initial. E,; C} (:). obtenu (?). EF (°C). EF, (°C) (réf).  (°). 
0,40 SCN-4 54 57 (?) 78 
Anilme...o....s. 990.9 0,63 0,25 SeCN-4 88 86 () 70 
. 0,35 SCN-4 43 43 (1?) 65 
N-méthylaniline.........,.. 0, 59 0,25 SeCN-£ 48 46 et 50 (+) + 62 
N, N-diméthylaniline (4)..... o,41 0,20 SeCN-4 105 105 (*) 70 
. 0,35 SCN-4 54 55 (12?) 55 
N-éthylaniline............. 0,54 0 SeCN-£ 87 82 (:) 72 
N, N-diéthylaniline (“)...... 0,37 0,20 SeCN-4 53 55 (*) 65 
FR. 0,35 SCN-4 69 70 (1+) 70 
O toluidine ....... 2060. 0,53 0,25 SeCN-4 94 97 (+) 75 

L. 0,35 SCN-4 82 83 (14) 62 
m-toluidiue................ 0,56 0,25  SeCN-4 95 92 (:) 68 
Phénoôl ane cesnue 1,25 0,6 SCN-4 61 6x (15) 70 


(:) En volts par rapport au système Ag/Ag+ 10-*M dans l’acétonitrile, 


(*) Structures démontrées par l'analyse centésimale et les méthodes spectroscopiques 
habituelles. 


(c) En produit pur après une recristallisation dans l’éther de pétrole 40-60 par rapport 
au composé organique initial, l’électrolyse étant effectuée de façon exhaustive sur la 
quantité stæchiométrique du sel minéral. Les rendements en produits bruts sont compris 
entre 95 et 100 %,. 


(à) Ces composés ont des potentiels d’oxydation trop proches de celui de l’ion SCN— 
pour que l’on puisse oxyder sélectivement ce dernier. 


(‘) Ce composé réagit trop lentement avec (SeCN): pour que l’on puisse isoler son 
dérivé sélénocyané. 


Deux procédures expérimentales ont été utilisées. Dans la premitre 
’électrolyse est menée en présence d’électrolyte indifférent (L1CIO, 107*M), 
la quantité stœchiométrique de thiocyanate ou de sélénocyanate de 
» potassium étant oxydée de façon exhaustive. Dans la seconde méthode, 
le thiocyandte ou le sélénocyante de potassium est à la concentration 5.10 M 
et 1l joue le rôle d’électrolyte indifférent. La première méthode dispense 
de l’utilisation d’un excès de thiocyanate ou de sélénocyanate. En outre, 
dans le cas de la sélénocyanation, elle évite la formation de l’association 
(SeCN); se produisant entre sélénocyanogène et ion sélénocyanate (‘). 
Cette association réagissant avec les substrats organiques moins vite que 
le dimère (SeCN), (‘‘), cette méthode fournit donc les composés substitués 
plus rapidement et avec un rendement légèrement supérieur vis-à-vis 
de l’ion SeCN consommé. 
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Les détails du mécanisme des réactions de thiocyanation et de sélé- 
nocyanation observées dans le présent travail feront l’objet d’une publi- 
cation ultérieure (**) qui montrera en outre que certains composés qui ne 
réagissent pas avec les dimères (SCN): et (SeCN): peuvent néanmoins 
être substitués. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(:) G. Cauquis et G. PIERRE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 883. 

(?) G. Cauquis et G. PIERRE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 740. 

() H. P. KAUFMANN et E. WEBER, Arch. Pharm., 267, 1923, p. 192. 

(+) L. B. AGEnÂs, Arkiv. für Kemi., 30, 1969, p. 417. 

(6) E. L. HELw1G, Brevet américain n° 1.816.848 du 3 octobre 1929. 

(5) N. N. MELNIKOV, S. I. SLYARENKO et F. M. CHERKASOVA, J. Gen. Chem. (U. R.S.S.), 
9, 1939, p. 1819 (C. À., 34, 3699,); J. Gen. Chem. (U. KR. S. S.), 14, 1944, p. 113 (C. À., 
35, 3615,); J. Gen. Chem. (U. KR. S. S.), 16, 1946, p. 1025 (C. A., 41, 26974). 

(7) F. CHALLENGER, À. T. PETERS et J. HALEVY, J. Chem. Soc., 1926, p. 1648. 

(5) T. W. CAMPBELL et M. 'T. RoGErs, J. Amer. Chem. Soc., ‘70, 1948, p. 1029. 

(°) Voir les références citées dans (:) et (?). 

(1) G. Cauquis et B. HAEMMERLÉ, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, p. 2000. 

(1) G. Cauquis et G. PIERRE (à paraître). 

(:?) R. RIEMESCHNEIDER, F. WoJAHN et G. OrLICK, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, 
p. 5905. | 

(13) À. À. PETROV, G. À. BALAEV et D. V. IorrE, Zhur. Obshcheï Khim., 23, 1953, 
p. 663 (C. A., 48, 7584;). 

(+) E. SôüpEerBÂCK, Acta Chem. Scand., 8, 1954, p. 1851. 


(Laboratoire d’Électrochimie organique 

et analytique 

du Centre d'Études nucléaires 
de Grenoble, 

Cedex 85, 38-Grenoble-Gare, 

Isère 
et Faculté des Sciences 

de Grenoble.) 
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SPECTROMÉTRIE MOLÉCULAIRE. — Variations des fréquences des 
bandes d'absorption (1250-350 cm*) de zéolithes Y désaluminées en fonction 
de la concentration en aluminium. Note (*) de M. Pierre Picuar, 
Mme Régyane BEaumonr et Mlle Denise BAarTHoMEUr, transmise par 
M. Marcel Prettre. 


Des zéolithes désaluminées ont été préparées en traitant une zéolithe synthé- 
tique Y par l’acide E,. D. T. A. Les fréquences de cinq de leurs bandes d’absorption 
situées dans la région 1200-350 cm! sont inversement proportionnelles aux rapports 
AÏ/(AI + Si) tant que ce rapport reste supérieur à 0,16. Les droites obtenues pro- 
longent celles tracées précédemment par d’autres auteurs pour des zéolithes X 
ou Ÿ à teneurs en aluminium plus élevées que la zéolithe initiale. On en déduit 
qu'une attaque modérée des zéolithes Y par l’acide E. D. T. A. ne modifie pas 
sensiblement leur structure, 


Pour divers silicoaluminates, plusieurs auteurs [(‘) à (*)] ont constaté 
que les fréquences de certaines des bandes M—O (M mis pour Al ou Si) 
de la région 1200-350 cm ‘ sont inversement proportionnelles au rap- 
port Al/(AI + Si). La plus grande longueur des liaisons Al—O par rapport 
aux liaisons Si—O et le caractère moins électronégatif de l’aluminium 
par rapport au silicium expliquent la diminution de la constante de 
force M—O quand la teneur en aluminium croît. La linéarité de la relation 
fréquence-concentration en aluminium proviendrait de la stabilité du mode 
d’arrangement des tétraèdres MO,. Cette linéarité est d’autant mieux 
respectée que les silicoaluminates possèdent la même structure : c’est 
le cas des zéolithes X ou Ÿ étudiées antérieurement [(‘), (?), (*)]. 

Par conséquent, cette propriété peut permettre de déterminer si une 
élimination progressive de l’aluminium d’une zéolithe perturbe la struc- 
ture initiale. 

Nous avons donc préparé des zéolithes désaluminées selon la méthode 
décrite par Kerr (*), c’est-à-dire en traitant par l’acide éthylène diamino- 
tétracétique (E. D. T. A.) une suspension aqueuse d’une zéolithe Ÿ (Linde) 
ammoniée. Les solides obtenus sont ensuite traités à 5500C sous courant 
d’air sec. 

Les spectres infrarouges ont été enregistrés à l’aide des spectro- 
photomètres « Perkin-Elmer » n° 125 (1300-400 cm‘) ou 225 (400-300 cm). 
Les pastilles employées contenaient 1,5 mg de zéolithe pour 1 g de KBr. 
Il a été vérifié que les fréquences tirées des spectres des zéolithes, mouillées 
au nuJol, sont identiques. 

L’allure générale des spectres des zéolithes désaluminées reste sensi- 
blement la même dans la région 1300-300 cmt pour les rapports 


4 


AI/(AI + Si) supérieurs à 0,16. Cela nous a permis de tracer les droites 


de la figure pour les bandes à environ 1150 et 1050 cm * (vibrations 
de valence asymétriques O—M—O), 800 cm‘ (vibrations de valence 


$ 
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symétriques O—M—O), 585 cm‘ (vibrations des prismes hexagonaux) 
et 395 cm‘ (vibrations de pulsation des anneaux formant l’ouverture des 
pores ?); ces attributions sont celles de Flanigen et coll. (*). Les points 
correspondants aux échantillons pour lesquels Al/(AI + Si) est supérieur 
à 0,16 sont convenablement alignés sur ces droites. Cependant, les fréquences 
observées pour les vibrations de la zéolithe synthétique initiale diffèrent 





Y em” 
1150 
1100 
1050 
AAPAY 





0,1 0,2 AU(Al+Si) 01 0,2 AlU/(AL+Si) 


Variations des fréquences des bandes d’absorption 
en fonction de la concentration en aluminium. 


légèrement de celles notées auparavant {[(), (?), (*)]. Cela provient vrai- 
semblablement de l'influence du cation (H* au lieu de Na*) et des trai- 
tements subis par la zéolithe ainsi que l’ont montré Zhdanov et coll. (*). 
En revanche, le tableau indique que les pentes des droites de la figure 
pour les zéolithes désaluminées protonées sont voisines de celles trouvées 
précédemment [({), (?), (*)}] pour des zéolithes X ou Ÿ sodées à teneurs 
en aluminium plus élevées que la zéolithe industrielle imtiale. Cela prouve 


TABLEAU. 


Pentes des droites (en cm—{/o,1 fraction atomique d’aluminium). 


Fréquences (cm-!). 


om 
AI/(AI + Si. 1150. 1050. 800. 585. 395. 
Présent travail..... 0,292—0, 16 21 23,5 17 9,5 10,5 
RÉ Os dass 0,475-0,282 — _ 15,5 7,5 _ 
Rétro 0,455-0,292 _ 23,5 22 9,5 = 


RE Css sssdess 0,455-0,261 - 20 23 9 J1 
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la stabilité du mode d’arrangement des tétraèdres de ces zéolithes pour 
un assez large domaine de valeurs du rapport Al/(Al + Si) : 0,16 à 0,495 
environ. Il est toutefois très important de remarquer que les études anté- 
rieures concernaient des zéolithes sans déficit en aluminium ou silicium, 
tandis que le présent travail montre qu'il est possible d’éliminer une partie 
de l’aluminium sans affecter la relation linéaire fréquence-concentration 
en aluminium. 

En dessous de la valeur limite 0,16, l’existence d’une notable proportion 
de phase amorphe est révélée par la dispersion des points expérimentaux 
de la figure et par la modification de l'allure générale des spectres. Cette 
limite correspond à peu près à l'élimination d’un atome d’aluminium sur 
deux de la zéolithe de départ et coïncide aussi avec le début de l’élimi- 
nation du silicium. Il est intéressant de remarquer qu’elle borne égale- 
ment le domaine d’existence des tectosilicates naturels (*), groupe auquel 
appartiennent les zéolithes. 

Les spectres infrarouges de ces zéolithes désaluminées seront présentés 
et discutés plus en détail dans une publication ultérieure. 

Mne M. C. Bertrand a exécuté une partie du travail expérimental. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(*) S. P. ZHDANOV, A. V. KiIsELEv, V. L LyaiN et T. L. Tirova, Russian J. Phys. 
Chem., 38, 1964, p. 1299. 

(*) A. C. WRIGHT, J. P. RuPERT et W. T. GRANQUIST, Amer. Mineralogist, 53, 1968, 
p. 1293. 

(5) E. M. FLANIGEN, H. KHATAM:I et H. A. SZYMANSKI, 2nd International Conference 
on Moleeular Sieve Zeolites, Worcester, 1990, Preprints p. 460. 

(°) KR. G. MizrEey, Amer. Mineralogist, 45, 1960, p. 990. 

(5) G. T. KERR, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 2594. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône 
et Laboratoire de Chimie industrielle, 


Faculté des Sciences, 
69-Lyon, Rhône.) 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Obtention et caractérisation par spectro- 
scopie de RMN (‘!B, ‘‘P, ‘H) des complexes formés par le borane (BH) 
et les alcoxychlorophosphines (P(OR); ,CI1,). Note (*) de MM. Craune 


Jouany, PaTricx Cassoux et GÉRARD JUGIE, transmise par M. Fernand 


Gallais. 


L'action directe du diborane gazeux sur les alcoxychlorophosphines permet 
d'obtenir les complexes de formule générale Cl, (RO):_, P >—BH:. La présence 
d’une liaison donneur-accepteur P +B au sein de leur structure est confirmée 
par spectroscopie de RMN (t!B, *:P et :H). 


L’étude des propriétés générales de la liaison de coordination P —B nous a 
amenés à préparer des complexes de formule générale (XYZ) P > B(X'Y’7) 
présentant des substituants variés aussi bien autour de l’atome de bore 
que de l’atome de phosphore [({), (*)| et dans un article récent (*) nous 
avons envisagé l'influence exercée sur les propriétés de cette liaison 
donneur-accepteur par l’introduction d’atomes d’halogène (Cl ou Br) au 
voisinage de l’accepteur. Poursuivant cet examen systématique, nous 
présentons dans cette Note, les résultats relatifs aux séries 


(D CKRO):P + BH;; 
(ID | CL(RO)P + BH: 


pour lesquelles l’introduction de l’halogène se fait sur le donneur. Ces 
complexes n’ont fait, à notre connaissance, l’objet d’aucune description 
dans la littérature. 


MopDE D’OBTENTION. — Pour préparer les composés envisagés nous avons 
utilisé l’action directe d’un excès de diborane gazeux sur les phosphines 
convenables suivant 


a Cla(RO)s-nP+ Be —+ 2Cl(RO):-xP + BH; 


L'évolution de la réaction a été suivie grâce à la spectroscopie de réso- 
nance magnétique du noyau ‘‘P en comparant les intensités des pics 
attribuables respectivement aux donneurs libres et complexés. 


TABLEAU Î. 
OT 4m 10° 
É Ru  (0,5780)  (u.6. m. 
Composés. (cC/mm). ni d?0, (cm). (ur). C. G.S.). 
CI (CH;:0) P—>BH;:... 64/15 1,440s 1,1032 34,0 709 — 8a 
C1(C:H50)P—>BHs... 77/11 1,437s 1,0901 43,8 857 —106 


CI(C:H5O0):P-—> BHs... 94/85 1,4458 0,9695 62,3 1150 —152 
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La réaction est totale pour les dialcoxychlorophosphines et les complexes 
obtenus peuvent être purifiés par distillations fractionnées. Leurs princi- 
pales constantes physiques sont réunies dans le tableau I; les grandeurs 
moléculaires — réfraction (R;), rotation (o,) et susceptibilité (y,) magné- 
tiques — ont été déterminées dans les conditions habituelles au labo- 
ratoire (*). Les résultats de leur analyse effectuée par le Service Central 
de Microanalyse du C. N. R.S$. sont rassemblés dans le tableau II. 


TABLEAU IL 


Composés. C. H. Ps B. CI. 
I (CH ONP-BHR f RU por Garon 79 Men 
C(GHLONP-BER É RU 48 78 1805 6 2 
C(GHLONP BE {gt fete né 1878 Si 18,80 


Au contraire, 1l nous a été impossible de parvenir à une complexation 
totale des alcoxydichlorophosphines et les tentatives faites pour isoler les 
produits d’addition ou pour en obtenir des solutions pures à partir des 
mélanges réactionnels se sont révélées infructueuses. Nous pensons que la 
réaction de formation est, en fait, dans ce cas un équilibre. 

La nature de ces composés a pu être cependant précisée sans ambiguïté 


par spectroscopie de RMN. 
TABLEAU IIL 
ô n1B. “Joue “Jap ô HP. Êcr êcn,. “Jpocn Êpre “Jane Jppu- 


C1 (C HO} P -> BH; : 


38 101 67 —29 —3,88 _ 12,8 —0,8 102 16 
CI (C: H:0): P —+ BH: : 

39 104 72 —28 —1,40 —4,22 9,0 —0,795 . 103 — 
CI (C1 Ho O): P = BH; : 

39 _ me — 29 — — — — — — 
Cl (CH:0) P+BH; : 

30 106 _ —41 — 4,02 — 14,8 — 1,31 106 9 
Cl(C:H:0) P > BH; : 

31 110 22 —40 — 1,44 _ — — 100 — 
Cl: (C4 Ho O) P > BH; : 

31 110 _ —41 — — — — — _ 


Les spectres de RMN ont été obtenus à l’aide d’un spectromètre opérant à 19,25 MHz 
pour !!B, 24,29 MHz pour :'P et 60,00 MHz pour 1H. Les déplacements chimiques sont 
exprimés en partie par million (ro) et les constantes de couplage en hertz (Hz). 
Les étalons utilisés sont respectivement (CH:),Si interne, (C2 Hs): O + BF; externe et P:Os 
externe. Dans le cas des spectres de résonance du noyau ‘H les produits ont été examinés 
en solution dans CH:Cl: à des concentrations voisines de ro %. 
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Les spectres DE RMN (‘!B, ‘‘P et ‘H). — Les spectres les plus signi- 
ficatifs de la nature des composés envisagés ici sont, encore une fois, 
ceux du noyau ‘‘B; en effet, pour ces deux séries, le signal de résonance 
se décompose en un octuplet — plus ou moins bien résolu suivant la nature 
du radical R — qui résulte de l’interaction du bore avec, d’une part, la 
particule complexe formée par les trois noyaux d’hydrogène (1,=— 3/2) 
et, d’autre part, le noyau de phosphore (1 — 1/2). Ces figures de réso- 
nance constituent à elles seules une première preuve de l'édification du 


motif SP — BH.. 


En ce qui concerne le noyau *‘P, tous les spectres sont constitués par 
un pic large, non résolu, nettement déplacé (© 27.10 *) vers les champs 
forts par rapport à celui du ligand libre, nouvelle preuve de l’utilisation 
du doublet libre porté par l’atome de phosphore. Ce glissement est d’ailleurs 
comparable à celui (+ 22.10 *) observé pour les trialcoxyphosphines- 
boranes (*). 


L'étude RMN ‘H est limitée aux termes méthyliques et éthyliques. 
Dans les spectres obtenus deux parties principales se distinguent : 


— d’une part, les massifs de résonance des protons des rameaux alcoxylés 
liés au phosphore. Ils sont déplacés vers les champs faibles par rapport 
à ceux relatifs aux phosphines libres, ce phénomène est caractéristique de 
la complexation; 


— d'autre part, la figure de résonance des noyaux B—H, constitués par 
un quadruplet (intervention du couplage *J,_;) dont chaque membre 
subit à son tour un dédoublement (couplage *J}_»_n) qui est significatif 
de la proximité du noyau ‘‘P. 


L’allure de ces divers spectres ainsi que les valeurs des paramètres 
issus de l’analyse des spectres (J et à) constituent un faisceau convergent 
de preuves de la structure des complexes des séries Î[ et II : malgré la 
présence d’autres donneurs potentiels (O, CI) au sein des coordinats phos- 
phorés libres, la liaison dative P > B est, comme on pouvait le prévoir, 


4 


la seule à s’édifier. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

() G. Jucre et J.-P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 838. 

() J.-P. Laussac, G. JucrE et J.-P. LAURENT, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 698. 

(5) G. JucrE, J.-P. Laussac et J.-P. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4238. 

(») Cf. par exemple, J.-P. LAURENT, Ann. Chim., 13, n° 6, 1961, p. 677. 


(Département de Chimie inorganique 
de l’Université Paul Sabatier, 
38, rue des Trenie-six-Ponts, 

31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Détermination des coefficients d’hétérodiffusion 
à dilution infinie du fer et du chrome dans le cuivre pur. Note (*) de 
MM. Gérarp BARREAU, GÉRARD BRUNEL et GEORGES C1ZERON, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les coefficients de diffusion en volume, à dilution infinie. du fer et du chrome 
radioactifs dans le cuivre pur ont été mesurés par la méthode de Gruzin géné- 
ralisée. Les valeurs des paramètres caractéristiques correspondant à ces processus 
sont les suivants : 


Do = ] ,36 cm°?.8—1, 
v = 52 000 cal/at-g; 


Do=1,02cm°.s—1, 


“Fe! = 53 500 cal/at-g. 


“Cr | 

Nous nous sommes proposés d’étudier, à l’aide des radiotraceurs ‘Fe 
et ‘!Cr, l’hétérodiffusion en volume à dilution infinie dans le cuivre 
O. F. H. C. Cette étude a été effectuée dans l’intervalle de températures 
comprises entre 460 et r070°C pour le ‘Fe, et entre 800 et r0o70°C pour 
le Cr. Nous avons donc pu calculer les coefficients de diffusion en volume 
du chrome et du fer dans le cuivre; parallèlement, nous avons tenté de 
déterminer le coefficient de diffusion aux joints de grains du fer dans le 
cuivre O. F. H.C. 

Le cuivre O. F. H. C. utilisé avait la composition chimique suivante : 
P <3.10*; S < 40.10; Zn <3.10*; Mg 1.10 *; Pb < 10.10". 

Les coefficients de diffusion en volume D, du “°’Fe ont été déterminés 
à partir d'échantillons polycristallins (taille moyenne des grains > 250 
ou en utilisant des monocristaux de cuivre. Le cuivre monocristallin 
a été employé à T << 8000C afin d'éviter tout effet parasite de diffusion 
intergranulaire. Ces monocristaux ont été préparés par solidification 
progressive [méthode décrite et utilisée par Ferran (*)]. 

Les coefficients de diffusion D, du ‘Cr n’ont été déterminés qu’à partir 
d'échantillons polycristallins de cuivre, la température des recuits de 
diffusion étant supérieure à 800°C. Nous avons bien essayé d’effectuer 
des recuits à plus basse température, mais du fait de la longue durée de 
ces recuits et de la période relativement courte de l’isotope considéré, 
la distribution de l’activité résiduelle n’a pu être déterminée avec sufli- 
samment de précision. 

Après dépôt électrolytique de fer (**Fe) ou après chromage au 
tampon ("‘Cr), les échantillons ont été scellés sous vide dans des ampoules 
de quartz, puis recuits à différentes températures pendant des temps 
déterminés. Les courbes activité résiduelle-pénétration, obtenues par 
spectrométrie y, ont été dépouillées par la méthode de Gruzin généra- 
lisée[(*) à (‘)]}, en tenant compte des faibles valeurs, calculées expéri- 
mentalement, des coefficients d’absorption 4 des rayonnements émis 
respectivement par ‘°Fe et ‘‘Cr, soit 


br=0,53cm 1 et by, = 0,26 cm1, 
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Sur la figure 1, les valeurs des coefficients D, du fer dans le cuivre pur 
ont été portées en fonction de 1/T°K. Ces résultats exploités par la méthode 
des moindres carrés, conduisent à l’équation suivante : 





D,Fe(cm?.s-1) = 1,36 exp (— 22 Te) 


RT 


Les constantes D,— 1,36 cm°.s! et Q,— 52 +1 kcal/at-g sont en 
excellent accord avet les valeurs publiées récemment par Mackliet (*) et 
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Fig. 1. 


Mullen (*) et les complètent dans le domaine des basses températures 
(T << 7000€). | 

Nous avons effectué les mêmes expériences (temps de recuit et tempé- 
ratures identiques) en remplaçant successivement le cuivre pur par deux 
alliages faiblement chargés utilisés comme conducteurs électriques 
Cu O. F. H.C. + 0,12 % pds Zr et Cu O. F. H.C. + 0,8 % pds Cr; les 
valeurs des coefficients D, obtenues sont similaires à celles trouvées dans 
le cas du cuivre pur. Les éléments chrome et zirconium sont sans influence 
notable sur les valeurs des coefficients de diffusion en volume, du moins 
dans la mesure où ils sont ajoutés en faible quantité au cuivre de base. 
Cette conclusion est à rapprocher de celle qui avait été déduite antérieu- 
rement des mesures de diffusion de ‘*’Ag dans ces mêmes alliages (*). 

Par autoradiographie, sur polyeristaux de cuivre O. F. H. C., nous avons 
pu mettre en évidence une contribution notable du processus de diffusion 
intergranulaire en dessous de 700°C, nous avons calculé à l’aide de la 
méthode de Fisher (°) les valeurs des produits D à caractérisant la diffusion 
aux joints de grains du ‘Fe dans Je cuivre, mais les valeurs des 
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coefficients D; obtenus nous paraissent anormalement élevées, c’est 
pourquoi nous n’avons pas porté ces valeurs D;ô sur un graphique en 
fonction de 1/T°K ; en effet, la variation de D,ô en fonction de l’inverse 
de la température absolue serait de la forme 


D; ô(cms.8-1) = 6,04. 10% (— 29 S00 à 10000, 


RT 


Toutefois, 1l faut souligner que les valeurs des constantes D, et Q; 
sont approximatives. En effet, l’isotope ‘Fe a une courte période : 45 jours, 
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or les durées des recuits de diffusion nécessaires pour mettre clairement 
en évidence la diffusion intergranulaire sont sensiblement doubles de la 
valeur de cette période et l’activité résiduelle, après recuit, s’est révélée 
très faible; de ce fait, les comptages deviennent peu précis. 

Les valeurs des coefficients D, du ‘‘Cr dans le cuivre O. F. H. C. ont été 
portées en fonction de 1/T°K sur la figure 2; on peut en déduire la relation 


d’Arrhénius suivante : 
53 500 + 5 2e). 


D, Cr(cm'.s-1) = 1,02 exp (— RAT 


À notre connaissance, 1l s’agit de la première détermination des 
constantes D, et Q, de la diffusion en volume à dilution infinie de ‘Cr 
dans le cuivre. ‘ E 

Comme nous l’avons déjà noté, 1l n’a pas été possible d'effectuer des 
recuits à des températures inférieures à 8000C, nous n’avons donc pu 
étudier valablement la diffusion intergranulaire du chrome dans le cuivre. 

En conclusion, nous avons déterminé les valeurs des énergies d’activation 
et des facteurs de fréquence caractérisant la diffusion en volume à dilution 
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infinie du fer et du chrome dans le cuivre pur; nous avons par ailleurs 
montré que le calcul de l’énergie d’activation aux joints de grains du ‘Fe 
dans le cuivre, conduit à une valeur plus élevée qu’il n’était prévisible 
d’après les valeurs du rapport Q,/Q; couramment observées. 


(*) Séance du 11 janvier 1971. 

(*) G. FERRAN, Thèse, Madrid, 1967. 

() P. L. GruziIN, Dokl. Akad. Nauk. S.S. S. R., 88, 1952, p. 289. 

(5) P. GUIRALDENQ, Thèse, Paris, 1964. 

(*) Y. ADppa et J. PHILIBERT, La diffusion dans les solides, 1, P. U.F., Paris, 1966, 
p. 265. | 

(5) C. LEYMONIE, Les traceurs radioactifs, Dunod, p. 54. 

(6) GC. A. MAckLIET, Phys. Rev., 109, 1958, p. 1964. - 

(9) J. G. MuzenN, Phys. Rev., 121, 1961, p. 1649. 

(8) G. BARREAU, G. BRUNEL, G. CIZERON et P. LACOMBE, Comptes rendus, 270, série C 
1970, p. 516. 

() J. C. FisEr, J. Appl. Phys., 22, 1951, p. 74. 


(Laboratoire de Métallurgie 
de la Faculté des Sciences d’Orsay, 
Bât. 410-415, 
91-Orsay, Essonne.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Observation d'un « gaz » bidimensionnel de 
potassium sur le cuiv'e (‘). Note (*) de MM. Yves pe RiBauPiERRE 
et Jean-Pierre Borez, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude de la désorption du potassium à partir d’une surface de cuivre montre 
qu’à faible densité (10 monocouche), il existe une phase très mobile qui est 
interprétée comme un gaz de surface. 


Cette Note a pour objet l’étude de la désorption d’atomes alcalins sur 
une surface monocristalline, entreprise dans les conditions suivantes : 
technique de jets atomiques en ultravide, détection par jauges à ionisation 
de contact (*) et surface orientée. Nous avons choisi d’adsorber du potas- 
sium sur du cuivre, parce que, d’une part le cuivre permet de réaliser des 
surfaces reproductibles et que, -d’autre part, le potassium ne réagit pas 
avec le cuivre (*) et qu’il se détecte d’une façon simple, sensible et 
sélective. | 

L’échantillon est un cylindre de cuivre monocristallin de rem de 
diamètre. Il est obtenu par la méthode de Bridgeman, à partir de cuivre 
à 99,99 %. Il est coupé par électro-érosion, suivant une face orientée (100), 
en sorte que l’angle entre la normale à cette surface et l’axe du cylindre 
soit d'environ 560. Par le même procédé, l’échantillon est ensuite percé 
d’un trou dans lequel se loge un filament de tantale, servant de chauf- 
fage. Un thermocouple nickel, nickel-chrome est brasé sous vide sur la 
surface du cylindre. Après une nouvelle orientation par rayons X, la surface 
est polie électrolytiquement sur une machine à électrodes tournantes (*). 

L’échantillon est alors monté sur un support isolé, ce qui permet la 
mesure de courant ionique émis lors de la désorption. Enfin, une fois sous 
ultravide, la surface est préparée par une série de recuits (650o°C), adsor- 
ptions, désorptions de potassium. Cette méthode donne des résultats plus 
reproductibles que les recuits et bombardements ioniques. Pour maintenir 
une faible pression de potassium au voisinage de l’échantillon, celui-ci est 
entouré d’un écran en cuivre refroidi à l’azote liquide (P;< 6.107** Torr). 

Cet écran est percé de trous qui permettent de définir les jets sui- 


vants (fig.) : 
— un jet atomique de potassium, de flux Q, incident sur la surface S:; 
— un jet atomique, de flux Q.., désorbé par la surface $, ; 


— un Jet ionique, de flux Q,., désorbé par cette même surface; 

— un Jet ionique de flux Q..,, désorbé par une surface S:, non touchée 
par le jet incident et distante d’environ 1 cm de la surface S,. 

Les jauges qui mesurent ces jets ont une sensibilité de 10° atomes ou 
ions désorbés, par seconde et par centimètre carré d’échantillon (en suppo- 
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sant une désorption uniforme). L’ultravide est maintenu par une pompe 
ionique; le gaz résiduel est essentiellement de l'hydrogène à une pression 
inférieure à 10 * Torr. 

L’expérience consiste à envoyer sur l’échantillon une impulsion rectan- 
gulaire du jet Q, et de mesurer les flux désorbés. Pour une température de 
l'échantillon comprise entre 450 et 600° et un flux incident Q,rv10" atomes 
par seconde et par centimètre carré, les divers flux désorbés sont tous 


ioniques, varient simultanément et suivent des fonctions du temps qui 


2 ion. 





sont en première approximation des exponentielles de même constante de 
temps t. Ce dernier point montre l’existence d’une phase adsorbée unique. 
De plus, la simultanéité des réponses indique que cette phase est très 
mobile. En admettant qu’en régime stationnaire le flux du jet incident se 
répartisse uniformément sur tout l’échantillon, on trouve une densité infé- 
rieure à 3.10‘! atomes/cm? (rvio * monocouche). L’hypothèse de la 
répartition uniforme est confirmée par la comparaison des flux Q, et Q2. 
Nos mesures montrent donc qu'il existe, sur la surface, une phase unique 
peu dense et très mobile, que l’on peut appeler gaz de surface. Le fait 
que cette phase soit unique justifie la recherche d’une énergie d'activation. 
En répétant l'expérience à différentes températures, on vérifie que la 
densité N d’adsorbés suit bien une loi d’Arrhénius : 


aN _ : 1 2 
dt zx T RS 


L’énergie d’activation vaut (2,5 + 0,1) eV. Il en résulte une valeur de A 
comprise entre les limites A,,—101 et À 4.101. 
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Le facteur À est interprété dans le modèle de Frenkel comme une 
fréquence effective. Pour des phénomènes liés à l’agitation thermique des 
atomes, cette fréquence est.de l’ordre de 10‘ Hz. Dans notre cas, 
on constate que la fréquence effective déterminée expérimentalement 
est du même ordre de grandeur que la fréquence plasma du cuivre, qui 
vaut 2,6.10*° Hz (‘). 


Lorsqu'on augmente la concentration, on observe l’apparition d’un flux 
de désorption atomique dans la région d'impact, une augmentation de la 
densité de l’adsorbé dans cette région (densité déterminée par un bilan), 
et une diminution de la mobilité. De plus, les flux désorbés ne sont plus 
des fonctions simplement exponentielles du temps. Ces faits permettent 
de déduire qu’à partir d’une certaine concentration la phase gaz de surface 
n’est plus stable et qu’il y a apparition d’une phase condensée, localisée 
dans la région de l’impact. 


Nos interprétations sont en accord avec les prévisions thermodynamiques 
de Volmer (*) qui propose une équation d’état pour la phase adsorbée, 
et avec le modèle de liaison étudié par Gadzuk (’). Les calculs de cet 
auteur montrent, en particulier, que dans le cas d’atomes alcalins adsorbés 
sur une surface métallique on peut se représenter les adsorbés comme 
étant partiellement ionisés, des électrons étant localisés au voisinage et 
sous la surface. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(:) Recherche financée par le crédit Fonds National n° 2.109.69. 

(:) NorMaAN F. RAMsEy, Molecular Beams, Oxford at the Clarendon Press, 1963. 

(6) W. KLEMM, Zeitschrift für anorganische und allgemeine Chemie, 310, 1961. 

(+) FEHMER et UELHOoFrF, J. Scient. Instr., 2, 1969, p. 771. 

(5) L. MARTON, L. B. LEeDERr et H. MENDLOwITZz, Advances in Electronics and Electron 
Physics, VII, 1955, p. 183-238. 

(6) M. VoLMER, Zeit. Physikal. Chem., 115, 1925, p. 253. 

(7) J. W. GaDzuK, Surface Science, 6, 1967, p. 133-158. 


(Laboratoire de Physique expérimentale, 
École Polytechnique Fédérale, 
33, avenue de Cour, 
CH 1007 Lausanne, Suisse.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Micromachine de traction pour microscope 
électronique « Hitachi » Hu-11 À réalisée à partir d’un porte-échantillon 
orientable. Note (*) de MM. JEan Micvor, Daniez Ronpor et DanIEL 
Mamey, présentée par M. Paul Bastien. 


La nécessité d’observer les défauts cristallographiques d’un métal ou d’un alliage 
pendant la déformation plastique nous a conduits à réaliser une micromachine de 
traction dont la particularité est d’utiliser le mécanisme d’inclinaison d’un porte- 
échantillon pour commander la déformation. 


DisposiTir EXPÉRIMENTAL. — Le porte-échantillon orientable « Hitachi 
type HK:-3 À » est construit sur le principe (‘) schématisé sur la figure 1. 

L'inclinaison de l’échantillon est provoquée par le déplacement du 
cylindre À par rapport à la partie C’ de la platine fixe (?). 






ERA TL TL) 
RL ALLRILLLRL LL LA) 





Fig. 1. — Principe du porte-échantillon orientable, 


Dans notre montage (fig. 2'et 3), la partie C’ est remplacée par un canon C 
destiné à recevoir la micromachine. Ce canon est suffisamment long (13 mm) 
pour assurer la stabilité de l'appareil durant la traction exercée sur l’échan- 
tillon. Il permet aussi le centrage et le positionnement en hauteur de l’objet. 


La micromachine de traction est constituée d’un corps B qui s’encastre 
dans le canon C et d’un levier D susceptible de pivoter autour d’un axe 


lorsque le cyclindre À, mobile, vient appuyer sur la butée réglable E soli- 
daire de D. 


L’échantillon est fixé par vis et plaquettes, d’une part à l’extrémité 
mobile F du levier D, d’autre part à la base fixe H du corps. 
L'utilisation d’un levier comme organe de commande de la déformation 


provoque une légère inclinaison du plan de l’échantillon qui, cependant, 
reste inférieure à 45 s d’arc pour une déformation maximale de 20 Y. 


APPLICATION DE LA CONTRAINTE. — L’inclinaison de l’objet dans toutes 
les directions est rendue possible dans le porte-échantillon orientable HK-3 A 
C. R,, 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 7.) Série C — 41 
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dislocations (a, b, c, d, ...) de l’empilement. En outre, il se produit une 
nette évolution de la courbure des lignes de ces mêmes dislocations sous 


l'influence de la composante dans la direction [110] de la contrainte 
appliquée. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(:) Instructions for Type HK-3 A Wide-Angle Tilting Device. 

(*) B. LETHINEN, E. BROBERG et L. DAHNE, J. Scient. Instr., 44, 1967, p. 289. 

() M. FUuMERON, E. L. MATHE et M. JAULIN, J. Microscopie, 7, n° 1, 1968, p. 1. 

(*) D. RonpoT, J. Mianor et R. Potier, Comptes rendus, 270, série B, 1970, p. 1054. 


(Laboratoire de Physique des Solides, 
Faculté des Sciences, 
Université de Besançon, 
route de Gray, La Bouloie, 
25-Besançon, Doubs.) 
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MÉTALLURGIE. — Transformation thermomécanique marten- 
site + austénite. Note (*) de MM. François. JovaxEe, JosEru 
Carro-Cao et Jacques Poney, Membre de l’Académie. 


Par coupe orthogonale d’un acier martensitique carburé et riche en nickel, 
la formation plastique du copeau s’accompagne d’une striation par lames minces 
d’austénite, parallèles, sensiblement équidistantes et planes. Celles-ci caractérisent 
la direction des glissements, l’instabilité de l’équipartition en plasticité adiabatique 
et une transformation thermomécanique inverse de la transformation marten- 
sitique. 


Notre étude porte sur un acier d'analyse c — 0,55 Ni = 18,5 %, austé- 
nitisé, homogénéisé, trempé, passé au froid à — 1960C. Sa structure est : 
. 86% martensite 14 % austénite résiduelle; sa dureté est 600 kgf/mm 
Vickers. Cet acier est soumis à la coupe orthogonale, avec outil en carbure, 
dans les conditions suivantes : vitesse de coupe : V — 3,65 m/mn, épais- 
seur enlevée : a = 0,127 mm, angle d'attaque : à — 309 (fig. 1), « = 159 
(fig. 2). Après coupe la micrographie dans le plan médian montre une 
alternance relativement régulière de larges bandes de martensite colorée 
par l’attaque et écrouies (grâce à la plasticité conférée par l’austénite 
résiduelle) et de lamelles étroites blanches d’austénite pure parallèles 
entre elles. La surface libre du copeau présente des rides (fig. 1) ou des 
vagues (fig. 2) de longueur d’onde correspondant à la distance entre les 
lames successives. Dans la région voisine de la face libre du copeau, ces 
lamelles sont sensiblement planes, elles s’inscrivent progressivement pour 
devenir tangentes à l'interface de frottement de glissement du copeau 
sur l’outil, où apparaît une lame blanche d’austénite pure. Celle-ci est la 
conséquence du retour à l’état austénitique de la couche limite de frot- 
tement du copeau sur l’outil, car celle-ci a été portée à très haute tempé- 
rature (‘); l’austénite se conserve après refroidissement car M,=— o00C. 

Le phénomène de striation est une conséquence du principe d’insta- 
bilité de l’équipartition en plasticité adiabatique que l’un de nous a établi (*); 
mais dans le cas présent il revêt un caractère particulier. La direction 
de glissement est donnée par ces lames minces d’austénite. Considérons 
un élément de matière de la pièce qui s’écoule pour devenir une partie 
du copeau. Il est soumis à un glissement unidirectionnel par plans élémen- 
taires parallèles. Comme le temps total de déformation est extrêmement 
court (s’il correspond à la période de formation de ces stries, il est de 
l’ordre de 2.107*s), la déformation est adiabatique. La température 
atteint celle À; de transformation à l’échauffement pour le glissement 
critique Y., tel que : 


Y 


Î ‘rdy — Jcp(Ac— 0, 
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où + est la scission et 6, la température ambiante. Vu le temps extrêmement 
court, le revenu de la martensite avec rejet de carbure € on de cémentite 
n’a pas pu se produire. Dans la surface de glissement qui atteint cette 
température, l’effet de l’échauffement combiné avec celui du glissement 
provoque la transformation martensite + austénite sans migration de 
carbone et selon le processus inverse de la formation de la martensite. 
Cette transformation apparaît instantanément et simultanément ‘tout 
au long d’une surface de glissement puisqu'elle est isotherme. Le carbone 
qui était en solution martensitique devient en solution austénitique, 
celle-ci est donc très fortement sursaturée et elle le reste pendant la très 
courte durée du cycle thermique. La dureté de l’austénite est 150 Vickers. 
Le glissement facile dans l’auténite entraîne une relaxation des contraintes 
et la martensite reprend l’état élastique. À partir de ce moment la défor- 
mation est localisée dans la lame mince d’austénite qui s’échauffe seule 
et flue. 

Ceci se poursuit jusqu’à ce que cette lame sorte du domaine de défor- 
mation imposée par la géométrie pièce-outil. Ensuite la déformation 
reprend en amont dans la masse de l’acier, jusqu’à ce que la déformation 
critique Y. et la température À., soient atteintes sur une nouvelle surface, 
une lame d’austénite apparaît qui localise la déformation jusqu’à ce que 
la déformation totale géométriquement imposée soit atteinte et tout 
recommence; la force appliquée est soumise à des oscillations de relaxation 
dont la fréquence est de l’ordre de 5 000 Hz. 

Si, avant essai, dans la matière, dans le plan médian de la coupe ortho- 
gonale, on avait tracé un cercle, celui-c1 après la déformation Y. deviendrait 
une ellipse dont le grand axe ferait l’angle Ÿ. avec la direction de glissement 


tel que 
Ye= 2 cotg2d. 


Ensuite le glissement localisé dans une lame d’austénite cisaillerait cette 
ellipse en donnant un décrochement À. Si les lames sont d’équidistance € 
et si tous les glissements se font dans une même direction, l’axe d’allon- 
gement maximal de l’ensemble de la figure 3 formée par cette ellipse 
déformée par le décrochements successifs ferait avec la direction de glis- 
sement l’angle Ÿ, pour la valeur moyenne Y, du glissement total. On 
peut alors écrire ce glissement moyen de deux manières que nous égalons : 


À | 
= =? (cotg 2%, — cotg2d). 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 1. — Angle d'attaque : « — 309 x 1000. 
Fig. 2. — Angle d'attaque : « = 159 x 400. 


= 
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Cette relation ne peut pas se définir à partir des bandes claires laissées 
par l’attaque micrographiques de la figure, parce qu'avec cet acier la 
structure initiale est aciculaire et trop grossière. L’étude se poursuit pour 
apporter plus de précision expérimentale. 





_ Fig. 3. — Schéma de principe établi en prenant : 
Angle d'attaque : « — 30, 
Angle entre V et direction de cisaillement : ® — 450, Ye—1, Yn = 4. 
L’épaisseur des lames d’austénite n’a pas été figurée pour la clarté du dessin. 


En conclusion, le mécanisme du glissement intense par surfaces paral- 
lèles en conditions adiabatique que donne le processus de la coupe entraîne 
dans cet acier spécial une striation, qui a pour propriété de mettre en 
évidence : la direction des glissements, l’instabilité de l’équipartition et 
surtout l’existence d’une transformation thermomécanique inverse de la 
transformation martensitique. | 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 
(1) Comptes rendus, 263, série À, 1966, p. 96. 
(:) Comptes rendus, 258, 1964, p. 4204; Revue Française de Mécanique, n° 12, 1964, p. 5. 


(Isiitulo di Technologia Meccanica 
delta Universila, 
Pisa, Jlalie 
et 13, rue de Médicis, 
75-Paris, 6€.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Sur un mode original de réduction 
de la capacité d’oxydation des élastomères insaturés. Note (*) de M. JEAN 
Le Bras et Mme Jacqueie Moranp, présentée par M. Georges 


Champetier. 


L'examen des caractères particuliers de la cinétique d’oxydation des caoutchoucs 
maléiques obtenus sous l’action de la chaleur seule conduit à supposer que la modi- 
fication maléique désactive les sites sensibles qui amorcent l’oxydation radicalaire 
et que le phénomène procède alors suivant un mécanisme non radicalaire, éven- 
tuellement par l'intermédiaire d’un hydroperoxyde «-vinylidénique. Il en résulte 
une forte diminution de la capacité d’oxydation et une amélioration importante de 
la résistance des vulcanisats au vieillissement. 


Il a été montré (‘) que l’anhydride maléique peut être combiné chimi- 
quement au caoutchouc naturel selon deux processus : par voie radicalaire 
en présence d’un amorceur, ou sous l’action de la chaleur seule; la fixation 
du groupement anhydrosuccinique se ferait dans le premier cas sur le 
méthylène situé en « de la double liaison isoprénique et, dans le second, 
sur le carbone du groupe —=CH— de cette double liaison avec transposition 
de cette dernière et formation d’un groupe vinylidène. Nous avons men- 
tionné antérieurement [(?), (*)] que la cinétique d’oxydation de caoutchoucs 
maléiques préparés selon ce second processus ne présente à aucun moment, 
même pour une modification relativement légère (4 maillons isopréniques 
sur 100), le caractère autocatalytique propre à l’oxydation du caoutchouc 
cru; la vitesse d’oxydation est constamment décroissante : d’abord supérieure, 
pendant une courte période initiale, à celle du témoin non modifié, elle 
lui devient ensuite inférieure et l’écart observé s’accentue rapidement au 
cours du temps (**). Nous avons donc cherché quelle pouvait être la cause 
de ce comportement particulier. 

Les hypothèses basées, soit sur l’existence d’un effet antioxygène puis- 
sant du réactif fixé sur les chaînes polyisopréniques, soit sur la décompo- 
sition des hydroperoxydes par des groupements acides résultant d’une 
hydrolyse partielle des restes anhydrosucciniques n’ont pu être retenues, 
car les courbes d’oxydation correspondantes présentent des différences 
importantes avec celle qui nous intéresse. 

Mais on sait qu’il existe, dans la structure du caoutchouc naturel et 
de composés modèles vulcanisés, des séquences de doubles liaisons 
conjuguées [(*), ()]; or, nous avons également vérifié récemment, par une 
méthode colorimétrique, leur présence dans le caoutchouc cru et divers 
élastomères de synthèse (°). On peut penser que ces séquences, plus réac- 
tives que les doubles liaisons isolées, sont susceptibles de réagir préfé- 
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rentiellement, sous l’action de la chaleur seule, avec l’anhydride maléique 
selon le mécanisme de synthèse diénique de Diels et Alder. On sait, par 
ailleurs, que l’incorporation à des polydiènes de composés contenant de 
telles séquences a un effet néfaste sur leur oxydabilité (’)}. En outre, 
lorsque ces séquences font partie de la chaîne macromoléculaire, leur 
présence fait apparaître une structure comportant un méthylène entre 
deux doubles liaisons : 


(D) …—CHi—C(CH:) =CH—ÏCH.|-CH=C(CH:)—CH-CH—... 


beaucoup plus réactif que ceux placés en « des doubles liaisons isolées (°); 
il a d’ailleurs été suggéré (*) qu’un basculement de la double liaison 1so- 
prénique à haute température pourrait conduire à l’apparition de méthy- 
lènes placés entre deux doubles liaisons et que ces structures plus oxydables 
doivent disparaître les premières au cours de l’oxydation. On peut admettre, 
de même, que les méthylènes de la structure (1) doivent constituer des 
sites particulièrement sensibles lors de l’amorçage de l’autoxydation du 
caoutchouc. La fixation de l’anhydride maléique, en bloquant les doubles 
liaisons conjuguées, peut donc inhiber de deux manières l’amorçage radi- 
calaire de l’oxydation : en supprimant l’action prooxygène de ces groupe- 
ments et en réduisant la réactivité des méthylènes adjacents. Il n’est pas 
exclu que cette désactivation des sites sensibles se traduise par un change- 
ment complet de la cinétique d’oxydation; mais il serait nécessaire de 
vérifier que des philodiènes autres que l’anhydride maléique produisent 
le même effet. Une fois désactivées ces fonctions labiles susceptibles 
d’amorcer la fixation radicalaire de l’oxygène, l’hydroperoxydation 
pourrait se produire, d’après une hypothèse déjà exprimée (*), selon le 
même schéma que la fixation purement thermique de l’anhydride maléique, 
avec formation d’un hydroperoxyde a-vinylidénique qui présenterait une 
certaine stabilité en raison de l’effet de proximité favorable et évoluerait 
vers des produits stables suivant une cinétique différente de celle corres- 
pondant au processus d’autoxydation radicalaire (**). 

Du point de vue pratique, quel que soit le mécanisme qui gouverne 
cette cinétique, la modification maléique entraîne non seulement une 
réduction importante de la capacité d’oxydation de l’élastomère, mais 
aussi une très nette amélioration du comportement de ses vulcanisats au 
vieillissement. Des essais comparatifs ont montré que : par rapport au 
témoin à base de caoutchouc non modifié, la diminution de résistance 
à la rupture après 1 mois à 70°C à l’étuve de Geer n’est que de 2 % au 
lieu de 5o ,; en ce qui concerne la résistance aux flexions répétées, on ne 
constate qu’une faible propagation de l’entaille après 2 millions de cycles, 
alors que le témoin se rompt après 5oo 000 cycles (‘?). Ces expériences 
mettent donc en évidence le principe d’une méthode entièrement nouvelle 
de limiter fortement les effets nuisibles de l’oxydation sur un élastomère 
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insaturé, en nè modifiant que peu le taux d’insaturation et avec des 
conséquences d’une ampleur inattendue. 


(*) Séance du 1er février 1971. 

(:) Voir J. LE Bras, R. PAUTRAT et C. P. PINAZzI dans Chemical reactions of polymers, 
E. M. Fettes ed., Interscience Publishers, New York, 1964, p. 194. 

(?) J. Moranp et J. LE Bras, Rev. gén. Caout., 40, 1963, p. 1699; Rubber Chem. Techn., 
36, 1963, p. 1043. 

(3) J. MorAnND, Thèse, Paris, 1964; Rev. gén. Caout. Plast., 44, 1967, p. 79 et 499. 

(+) M.B. Evans, G. M. C. Hicains et D. T. TUuRNER, J. Appl. Polym. Sci., 2, 1959, p. 340. 

(5) EF. J. LINN1G, E. J. PaARKS et J. E. STEWART, J. Res. N. B. S., 68 À, 1964, p. 499. 

(6) J. MorAND, Travaux non publiés. 

(7) D.S. CAMPRELL, J. Appl. Polym. Sci., 13, 1969, p. 1013. 

(8) J. L. BozzanD, Trans. Faraday Soc., 46, 1950, p. 358. 

(°) E. M. BEviLzaAcQUA, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 5071. 

(19) C. S. FooTe, Accounts of Chem. Research, 1, 1968, p. 104. 

(1) M. L. KapPLaAN et P. G. KELLERER, Polymer Preprinis, 11, 1970, p. 731; J. Polymer 
Sci., A-1, 8, 1970, p. 3163. | 

(2) J. LE Bras, Kaut. und Gummi, 15, 1962, p. WT 407; Rev. gén. Caout., 40, 1963, 
p. 1501. 

(3) Cette cinétique inhabituelle, déjà fort curieuse en elle-même, est propre aux échan- 
tillons modifiés sous l’effet de la chaleur seule, car de récents essais ont montré que ceux 
obtenus par voie radicalaire s’oxydent suivant le processus autocatalytique à vitesse 
croissante. 

(*) Il est à mentionner que ce genre d’hydroperoxydation se produit effectivement, 
mais sous l’action de l’oxygène singulet, dans le cas des oléfines simples (!°) et du poly- 
butadiène (!!). 

(Institut Français 
du Caoutchouc, 
42, rue Scheffer, 75-Paris, 16°.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Constantes de stabilité des complexes de l’acide 
aminométhylphosphonique. Note (*) de MM. Micuez Wozniak, JACQUES 
Nicoce et Gasriez Tribor, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les constantes apparentes de stabilité des différents complexes de l’acide 
aminométhylphosphonique avec divers cations M?+ : Mg°+, Ca?+, Zn?+, Co?+, Ni?+, 
Cu’+, ont été déterminées par pHmétrie. Les résultats expérimentaux s’expliquent 
par la formation de complexes mixtes de formule générale M,H;A{?7+/-2P#+ (A2 
étant la forme totalement ionisée du coordinat) avec qg — 1; j = 0,10uU2; p=I 
ou 2etp>j. 


Une étude systématique des propriétés complexantes d’acides amino- 
alkylphosphoniques de formule générale R'R?N(CH:;), CR'R*PO; EH, est 
entreprise. L’acide le plus simple de cette série est l’acide aminométhyl- 
phosphonique (R'= R°= R°=— R'— H, n — 0) analogue phosphonique 
de la glycine, le groupement —COOH étant remplacé par le groupement 
—PO;:H:. Les constantes de stabilité des complexes formés avec les 
cations M°+ : Mg**, Ca** Zn°*, Ni, Co°*, Cu*+ sont calculées à partir des 
résultats de la pHmétrie. 

La réaction globale de formation d’un complexe, en tenant compte de 
l'existence de complexes mixtes, s’écrit : 


gM++jH++pAt = M,H;AG7+/—27H, 
la constante globale de stabilité étant 


M H.AË7+/-2pP)+ 
{ }, concentration molaire; 
M?*, atome central; 
A?-, forme totalement ionisée du ligand : NH,CH;, PO; . 

Les résultats expérimentaux s’expliquent par la formation des complexes 
M,H;ASTP# avec g — 1; j —0,1,2;p—1,2et p>J. | 

Le calcul des constantes de stabilité des complexes à formation séparée 
‘ou successive a été effectué par la méthode de Osterberg (*) généralisée au 
cas des complexes MHA*, MH, A;, MHA,, MA et MA:.. 

La méthode générale d’intégration développée par Hedstrôm (*) et Sil- 
len (*) dans le cas de complexes polynucléaires et appliquée aux espèces 
M, H;A, par Osterberg (‘) a permis le calcul des constantes de stabilité 
des complexes à formation simultanée. 

Le titrage par la potasse décarbonatée (‘}, de l’acide ou des différents 
mélanges d’acide ct de cation métallique est suivi par plImétrie. La tempé- 
rature est fixée à 250C et la force ionique à o,1 mole.l‘ par addition de 
KNO:; la concentration de H* est calculée à partir de l’activité, obtenue 
par pHmétrie, en prenant 0,783 comme coeflicient moyen d'activité de H* 
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à cette force ionique. Les autres conditions opératoires ont déjà été 
décrites (°). Les rapports molaires, métal/coordinat, sont de 1/1 et 1/2 pour 
Mg”°*,. Ca°** Zn°*, Co°*, Ni°*, la concentration totale du ligand étant égale 
à 3,90.10 * M.[". Dans le cas de Cu”’*, dont la concentration est constante 
et égale à 2.10 * M.F*, ces rapports sont : 1/0,66; 1/1; 1/1,5; 1/2; 1/2,5 
et 1/5. 

La courbe de neutralisation de l’acide présente deux zones tampon 
correspondant à des constantes de dissociation nettement distinctes et 
calculables par les méthodes classiques (*). 


pH 





10 


Î e a 


Courbes de neutralisation. 
(a) Nombre d’ions OH ajoutés par mole d’acide. 


(1) Acide AMP seul à la concentration 3,96.10-M.1-1; (2) 1 Mg?+/1 AMP; 
(3) r Co’+/2 AMP; (4) 1 Ni+/2 AMP; (5) 1 Zn?+/2 AMP; (6) 1 Cu?+/2 AMP. 


Les courbes relatives aux mélanges contenant Mg**, Ca°*, Zn°+, Co°*, 
Ni°*, correspondent pour a < 1 à la formation des complexes acides MHA*, 
MH, A; et vers a — 1 et a > 1 aux complexes MA, MHA;, MA;,, les 
formes MH; A:, MHA;, MA; n’apparaissant qu’avec certains de ces cations. 
Un saut de pH, par rapport à l’acide seul, étant plus ou moins important 
suivant la stabilité des complexes formés. 

Dans le cas des mélanges contenant Cu°*, 1l n’y a qu’une seule zone 
tampon pour o << a < 2 : les complexes MHA*, MH, A;:, MA, MHA; et 
MA; coexistent. 
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TABLEAU I. 


Cation. Complexes formés (log$,,). 


| HAT (9,99 [5)), HA (15,37) 

H+.....< Travaux antérieurs : HA-(10,0), H:A (15,35), H;A+(17,20) [Réf (?)] 
HA-(9,97), H2A(15,28[5]) dans NaCI1O,0,5M [Réf (*)] 

Mg++.. MgHAt(11,35), MgA(2,04) 

Cat+,... CaHAT(11,01), CaA(r1,84) 

Znt+.. ZnHA+(11,68), ZnH:A2(23,6), ZnA (5,64) 

Cot+,., CoHAt+(11,71), CoH2A2(23,3), CoHA:(16,7), CoA (4,18), CoAf-(8,1) 

Ni++ NiHA+(11,64), NiH2A2(23,6), NiHA:(16,8), NiA (5,18), NiAë (9,0) 

""" | Travaux antérieurs [(Réf. (*)] : NiA (4,94), NiAï-(8,5) 


Cu++ CuHA+(12,80), CuHA;(20,6), CuA (7,85), CuAÿ-(14,6) 
°° { Travaux antérieurs [(Réf. (*)] : CuA (7,77), CuAi(14,1) 


Le tableau rassemble les valeurs des constantes de stabilité ainsi 
que les résultats partiels antérieurs. 


(*) Séance du 1° février 1971. 

(:) ALBERT et SERJEANT, lÎonizalion Constants of Acids and Bases, Methuen, Londres, 
1962. 

(?) CHAVANE, Ann. Chim., 12 (4), 1949, p. 372. 

(5) GIRON-FoRrEsT, Thèse, Lyon, 1970. 

(+) HEDSTRÔM, Acta Chem. Scand., 9, 1955, p. 613. 

(5) ÔsTERBERG, Arkiv. Kemi, 13, 1959, p. 393. 

(6) OsrerBeRre, Acta Chem. Scand., 14, 1960, p. 4713 16, 1962, 2434; 19, 1965, p. 1445. 

(7) SILLEN, Acta Chem. Scand., 15, 1961, p. 1981. 

(5) Tripor, NicoE et WozniAK, Chimie analytique, 52 (3), 1970, p. 265. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie de Lille, 
B. P. n° 40, 
59-Villeneuve d’Ascq, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude spectroscopique des fluorozirconates de 
nickel et de cobalt. Note (*) de MM. Mancez PouLais, Maurice Drirrorp 
et Jacques Lucas, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les spectres 22 option des composés MZrF;,(M = Ni?+, Co?+) ont été effectués 
entre 2 000 et 20 000 À. L'interprétation des transitions observées confirme l’hypo- 
thèse structurale et permet d’accéder aux paramètres de champ cristallin. 


Dans une Note précédente (!}, nous décrivions la préparation des 
fluorozirconates M"ZrF;. Les composés NiZrF, et CoZrF, ont été synthé- 
tisés par réaction directe entre les fluorures en tube scellé de nickel 
à 8bo°C : 

NiFe + ZrF;--NiZrFs, 

Co F2: + ZrF;,->CoZrFs. 
Ces composés cristallisent dans le système cubique, type ReO:, avec ordre 
des cations. Le groupe d’espace est Fm3m. Les ions Ni°* et Co?* s’y 
trouvent donc placés dans un site 4a de symétrie ponctuelle m3 m (0;,). 
L'environnement de ces ions est octaédrique. Si l’on néglige le couplage 
spin-orbite, les différences d’énergie entre les niveaux de l'ion libre ne 
dépendent que des deux coefficients de Racah B et C. Par exemple, pour 
lion Ni°*, les niveaux °F, ‘D, *P, ‘G ont pour valeur relative 


Er = 0, 
Ep = 15B, 
En=5B<+2c, | à 


Es=12B +2c. 


Sous l’influence du champ cristallin, les niveaux de l'ion libre sont 
perturbés, et 1l y a-une levée partielle de dégénérescence. Ainsi pour 


: TABLEAU E 
Configuration. Termes. Niveaux. Énergies en fonction de Dg, B et C. 
VE O0 
3F T's 10 Dq 
le 7,5B + 15Dq—=[(9B— 10 Dg)° + 144B°]° 
2 ‘P r 5 B 5D [(9B Da): B° £ : 
(Ni®+) ù 7,5B + 15 Dq+-[(9B— 10 Dq)* + 144 B°] 
1 
T3 8,5B + 10 Dg + 2C—=[(B + 20 Dg)*+ 48 B?]° 
iD 
T's 8,5B + 15Dg+2C—-[(B + 10 Dg)° + 48B:|° 
1 
L 7,5B— 3 Dq— -(225B°+ 100 Dg? + 180BDg)? 
3 . NF r'; 2 Dq 
(Co?+) le 12 Dq 


41 
4P r', 7,5B— 3 Dg +-(225B°+ 100 Dg? + 180 BDg)° 
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lion Ni°* (d°), en site octaédrique, le terme fondamental *F est scindé 
suivant trois niveaux qui se transforment comme trois représentations 
irréductibles du groupe O : un singulet ['; (ou À 2 g) et deux triplets F’, 
(ou T 18) et l'; (ou T28g). Ces niveaux dépendent, d’une part des para- 
mètres B et C, d'autre part du paramètre Dg caractérisant le champ cris- 
tallin. On a reporté sur le tableau la position de ces niveaux, ainsi que 
leur expression en fonction de Dg, B et C (*). 

Les spectres d’absorption ont été effectués sur un spectrophotomètre 
« CARY » 14 entre 2 000 et 20 000 À, à la température ambiante. Les échan- 
tillons pulvérulents ont été dispersés dans du nujol et placés entre deux . 





Elcrri) Mesuré __ Calculé 
3 23400 [4 23380 [G 
D [s 21270 5 
10 
5 14650 B 
[4 12020 [4 
3 
F 0 [5 7100 [5 
B 0 F 


lames monocristallines de CaF:. Pour certains spectres, nous avons 
utilisé une méthode différentielle, en plaçant le composé MgZrF, dans le 
faisceau de référence. | | 
Le spectre d'absorption de NiZrF; présente trois bandes importantes. 

Leur intensité reflète des transitions entre niveaux de même multiplicité 
de spin. La première bande située vers 7 000 cm” est attribuée à la tran- 
sition la(°F) 1 ;(°F). La deuxième bande localisée à 12 100 cm‘ pro- 
voque la coloration jaune-vert du produit : c’est une [,(°F) = T',(°F). 
La bande la plus intense à 23 4oo cm * s’interprète comme une tran- 
sition l:(*F)—71",(*P). Il reste deux bandes faibles vers 14800 em: 
et 21 300 cm *‘. Elles correspondent respectivement à : 

(CF) 7T:(D) 14 800 cm-!, 

PF) FT, (D) 21 300 cm!. 


Ces transitions sont interdites de spin : on passe en effet de °F à ‘D. C’est 
ce qui explique leur faible intensité. 


640 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 février 1971). 


L'utilisation des formules du tableau I nous conduit aux valeurs 
moyennes : 


Dg = 710 cm, B = 940 cm, C = 3 900 cm. 


Nous en déduisons : 


Ep = 15 B 14 100 cm, 
E=5 B+2cC 12 500 cm, 
Eçs=12B+2C = 19 080 cm. 


On a représenté sur la figure le diagramme des énergies mesurées et 
calculées pour l’ion Ni°* dans ce composé. 
Le spectre de CoZrF;, effectué dans les mêmes nes présente 
trois bandes intenses dont l’attribution est la suivante : 
6 900 cm-!: T,(:F) + TSF), 


14700 cmt: T,(tF)-T:(tF), 
18870 cmt: T,(‘F)-=T,(P). 


On observe également une bande plus faible située à 21 300 cm‘ corres- 
pondant à la transition [',(*F) +T",(°G). Le calcul nous conduit aux 


valeurs : 
Dg = 79071, B = 865 cm—i, 


Nous constatons une diminution des valeurs de B et C par rapport à 
celles de l’ion libre, aussi bien pour Co°* que pour Ni°*. En effet, pour 
l'ion hibre Ni°* : B = 1030 cm * et C — 4o8o cm *. Cette diminution, de 
l’ordre de 10 à 20%, met en évidence la covalence partielle des 
haisons Ni—F. De même, B = 972 cm * pour l’ion Co°?*; on voit que la 
contraction de B est voisine de 15 %. 


TABLEAU Îl. 


Ion libre. NiF,. NiZrF, KNiF,. 
Déesse. … 725 710 | 725 
Bis os. 1030 1 000 940 955 
Ciséressesise. ‘4 800 3 900 3 900 4234 


TABLEAU ÎIIl. 


Jon libre. Co F,. CoZrF,. KCoF,. KM£g(Co)F,. 
Ddésssisésss = 720 790 7970 800 
B .L...e eerve 972 on 865 880 880 


Nos résultats sont en bon accord avec les paramètres connus pour Ni°* (®) 
et Co°* (*) dans divers composés fluorés en coordinence 6 (tableaux II 


et [IT). 
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Les résultats spectroscopiques confirment donc la coordinence octaé- 
drique des ions Ni°* et Co°* et sont en bon accord avec les résultats 


cristallographiques. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() M. Pouzain et J. Lucas, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 822. 

() M. DriFrrorD, Thèse, Paris, 1967. 

() K. Knox, R. G. SHULMAN et S. SUGANO, J. Chem. Phys., 40-7, 1964, p. 1897. 
() FEeraussow, D. L. Woop et K. KNox, J. Chem. Phys., 39-4, 1963, p. 88r. 


(Laboratoire de Chimie minérale D, : 
Équipe assôcié au C.N.R.S. 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
/ 35-Rennes, Ille-et-Vilaine 


et D. P.C. C.E.N., Saclay, 
B. P. n°2, 
91- Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 


C, Ra 1971, 1°r Semestre. (T. 272, N° 7.) Série C —— 42 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système binaire MgSO,-H,0. Note (*) 


de MM. Marc Poco, Norserr Gérarp et Micuez LaLLEMANT, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Les auteurs décrivent une nouvelle bombe de solubilité et son application au 
système binaire Mg SO;-H: 0. ' 


Les données antérieures (‘), relatives au système binaire MgSO,-H,0, 
et rassemblées figure 1 sont en bon accord jusqu’au point E (t— 6705). 
Les résultats concernant la composition des phases, la température 
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Fig. 1. — Données bibliographiques sur l’étude du système binaire MgSO:-H: O. 


des points de transition et la valeur de la solubilité à° température 
donnée diffèrent ensuite selon les auteurs avec l'apparition de courbes 


rétrogrades. 
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Fig. 2. 


a. Bombe de solubilité : coupe schématique. 
b. Dispositif de mesure de pression dans les bombes de solubilité. 


Il semble possible d’attribuer ces divergences au fait qu'aucune des 
techniques utilisées ne possède simultanément les caractéristiques fonda- 
mentales suivantes : 

— Un volume mort aussi réduit que possible diminuant l'effet de déti- 
trement des solutions; - 

— Un procédé de séparation convenable des phases solide et liquide 
permettant l'identification des phases solides; 

— Un moyen de mesure en continu de la pression de vapeur à l’intérieur 
de la bombe de solubilité. Cette dernière technique permettant de vérifier 
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que l’équiibre est atteint et de mesurer les tensions de vapeur des solutions 
saturées. 


4 


Ces considérations nous ont amenés à entreprendre la réalisation d’une 
nouvelle bombe de solubilité représentée en coupe (fig. 2 a). Elle comprend : 


— Un récipient cylindrique en acier inoxydable (R 1) ajusté dans le 
corps de la bombe et dans l’axe duquel est fixée une vis (R 2). Il est fermé 
à sa partie supérieure par un bloc métallique (R 6); 


t2C 
150 
130 
110 


90 | 3251 


70 PT — 


C 2 MgS®, 





Run 60 
12 H,0 HO 6 H,0 4 H,9 


Fig. 3. — Système binaire MgSO,-H: O. 


— Un creuset {filtrant (R 3) dont la partie tubulaire réalisée en « poral » 
(seuil d'arrêt 100 1) porte suivant son axe un tube écrou (R 4) et à sa partie 
supérieure une pièce magnétique intérieure (R 5) liée en rotation au creuset. 


La partie supérieure de la bombe reçoit le système de mesure de _ 
sion (fig. 2 b). La partie sensible est constituée par un soufflet (R1), e 
acier inoxydable, dont une extrémité est soudée au piston (R2);  … 
fermée par un disque de métal, reste libre. La longeur du soufflet est 
inversement proportionnelle à la pression qui règne dans l’enceinte; ses 
variations de longueur sont transmises mécaniquement par une tige 


métallique (R4) à un comparateur à cadran (R5). La mesure d’une 
pression absolue de vapeur d’eau nécessite la mise préalable sous vide 
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de la bombe (R8) et une série d'étalonnage qui tiennent compte de la 
dilatation du système de transmission. 


La réalisation d’une expérience est la suivante : le mélange initial est 
placé dans le creuset filtrant et celui-ci est porté en position basse dans le 
récipient cylindrique. La bombe, fermée, est logée dans une étuve à air 
à la température choisie pour l’expérience et mise en rotation. Après un 
certain temps de brassage, l’équilibre est réalisé et l’agitation arrêtée. 
La séparation des phases solide et liquide s’obtient en déplaçant verti- 
calement le creuset filtrant; pour cela, on immobilise le creuset, en plaçant 
sa pièce magnétique dans un champ extérieur créé par un aimant permanent 
puissant (R7) en « ticonal »; la rotation lente de la bombe provoque alors 
l’ascension du creuset. Le creuset ayant atteint sa position haute, une rota- 
tion rapide permet d’effectuer par centrifugation l’essorage de la phase solide. 

La bombe, retirée de l’étuve est refroidie rapidement par le fond pour 
provoquer la condensation de la ‘phase vapeur dans la solution, puis elle est 
ouverte. La solution est dosée, la phase solide est analysée par diffraction X. 


L'ensemble des résultats précisant la solubilité, les tensions de vapeur 
des solutions saturées, la nature des phases solides et l’exploitation des 
données de l’analyse thermique selon la méthode préconisée par Cohen- 
Adad (?) ont permis l’obtention du diagramme présenté figure 3 pour le 
binaire MgSO,-H,0. Les points de transition E (7000, 36,8 %) et 
F (780C, 38,8 %) ont pu être attribués sans ambiguïté aux transitions 
des hydrates 6-4, d’une part et 4-1, d'autre part. 


La courbe FK n’est plus rétrograde comme celles présentées figure 1. 
Elle est limitée au point K par l’apparition d’un précipité d’hydroxyde 
de magnésium. Un calcul approché du produit de solubilité de cette 
substance confirme cette limite à t — 1300C pour la composition de 44 % 
en sel MgSO,. La courbe FI correspond, d’après les jrésultats expérimen- 
taux, à l’existence de l’hydrate en 6 H;O métastable. Elle est le prolon- 
gement de DE et se trouve sensiblement confondue avec la courbe de 
solubilité du 4 H,0 entre E et F. Cette dernière se prolonge en FJ. 


MM. les Professeurs R. Cohen-Adad et R. Bouaziz ont bien voulu 
nous apporter leur aide lors de l’engagement de ce travail. 


(°) Séance du 8 février g171. 
() Gmelins Handbuch der anorganischen Chemie, 8, B, 1939, p. 223-240. 
(?) R. CoHEN-ADpaD, Communication personnelle. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Électroréduction des céiones aliphatiques en 
milieu organique non acide sur cathode de mercure. Note (*) de MM. Axnrë 
ALsisson, Gux Mousser et JAcQUES SIMONET, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Un certain nombre de cétones saturées sont réduites dans le diméthylformamide 
aprotique; un stade monoélectronique peut être mis en évidence à potentiel 
extrêmement cathodique. En milieu suffisamment protique, le processus devient 
biélectronique et conduit par macroélectrolyse à l’alcool correspondant. 


Le groupement carbonylé apparaît difficilement électroactif en milieu 
aqueux ou hydro-organique. Certains travaux [(‘), (?)] font état d’une 
réduction biélectronique qui conduit à l’alcool. En milieu organique, l’élec- 
troréduction de cétones «, B-éthyléniques et «”’, «-diéthyléniques (*) permet 
de mettre en évidence la saturation des doubles liaisons pour conduire 
assez sélectivement à la cétone saturée. Ainsi, en milieu suffisamment 
protique et à potentiel très négatif apparaît sur les courbes de polarisation 
des cétones &-insaturées une vague souvent cinétique : nous avons montré 
qu’elle traduisait la réduction du groupement carbonylé. Il nous restait 
cependant à préciser plus nettement le mécanisme. 

Nous avons donc tracé les courbes de polarisation de quelques cétones 
non conjuguées dans le DMF convenablement déshydraté. Dans ces condi- 
tions, une vague peut apparaître si le domaine d’exploration en potentiel 
est suffisamment repoussé (emploi préférentiel de n-Bu, NT). Si un autre sel 
de tétraalcoylammonium (Et, NBr) est utilisé, le mur dû à la réduction de 





Milieu aprotique. - Milieu protique. 
Pme mn 
Dérivé carbonylé. E, e (V). n. E, 2. m. ne 
Dibenzylcétone.............., —2,62 0,76 —2 ,56 2 3,0 
Cyclohexanone............... —2,79 — —2 ,70 2 1,0 
Cyclopentanone............... —2,82 _ —2,74 2 2,5 
Dibenzylacétone.............. —2,90" — —2,77 2 — 
Méthylisobutylcétone.......... — — —2,87 I _ 
ACÉLONB Hs sie css eee secs —2,84 — —2 ,78 I — 
CAMP ss sais toces - — —2,86 I — 
Pinacoline  (méthyltertiobutyl- 
CÉtONC) rimes be sine spi - - — 2,86 I — 
Di-isobutylcétone............. — — —92,42"* 4 _ 


Potentiels de demi-vague et déterminations coulométriques (n) de quelques cétones 
non conjuguées dans le DMF aprotique ou peu protique. On désigne par m le rapport 
de la concentration analytique de phénol à la concentration de dérivé carbonylé. Électrotlyte 
indifférent : Et: NBr 0,1 M; électrode de référence : E. C. S. dans le DMF. Électrode indi- 
catrice à gouttes de mercure. Concentration en dépolarisant : r0—*M. 

Cas particulier : (*) électrolyte Bu; NT; (*) électrolyte Bu, NT : électrode de référence 
Ag/AgCl/CI- (0, 1 M). : 


G. KR. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 février 1971). Série C — 647 


l’électrolyte est avancé vers des potentiels légèrement moins cathodiques 
et la vague est souvent masquée. La détermination du nombre d’électrons 
échangés par l’équation d’Ilkovic et par coulométrie (uniquement dans le 
cas de la dibenzylcétone) montre que la réaction est monoélectronique. 
Cet échange se fait selon un mécanisme irréversible et conduirait vraisem- 
blablement au radical-anion : 

(1) | _Dc=0+ 1e —+ D 


2? 2 


La mise en évidence de ce radical (sans doute très peu stable) par R. P. E. 
a échoué. 

En présence d’un donneur de protons (phénol uniquement), il apparaît 
une prévague de courant directement proportionnel à la concentration. 


97) 


Fig. 1. — Évolution des courbes intensité-potentiel obtenues sur microélectrode à gouttes 
de mercure pour la cyclohexanone en fonction de la concentration en donneur de 
protons (phénol); (a) m = 0; (b}m = 0,4; (c) m = 0,8; (d) m = 1; (ec) m = 4. 

Concentration en dépolarisant : 10% M. 
Électrolyte : -Et;:NBr, o,1 M dans le DMF. 
Potentiel de départ — 2,2 V/E. C. S. dans le DMF. 
Caractéristiques du capillaire : débit : r,86 mg/s; période : 1,2 s à — 2,4 V. 





analytique du phénol. Cette prévague croît au détriment de la vague 
monoélectronique précédemment décrite. Quand les concentrations en solu- 
tion de la cétone et du donneur de protons sont égales, une seule vague 
à un faraday est observée (fig. 1). La nature de cette prévague [déjà décrite 
pour certains dérivés carbonylés aromatiques (*) et aldéhydes (*)] paraît 
être causée par une liaison hydrogène établie très probablement en solu- 
tion : les vagues ne sont pas cinétiques et on observe en solvant CCI, le 
déplacement de la bande v., en présence de phénol ainsi que la dispari- 
tion de la bande OH libre de ce donneur de protons. 
Rx Rix + Ri 


é- : 
(2) C=0+HA = C:=0...H...A Ÿ >C—OH 
R:/ R/ 7 R/ 
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L'influence d’une liaison hydrogène intramoléculaire sur les courbes de 
polarisation a été montrée dernièrement pour certains cétols cycliques (°) 
en milieu aprotique. 

Dans ces conditions, la duplication du radical neutre ne paraît pas 
intervenir; 1l est probable que la réaction prépondérante soit sa dismu- 


4 


tation (coulométries à *2 F et formation limitée de ‘l’alcool). 
u v 


icu A 





1 ê 3 # 


Fig. 2 — Influence de la concentration en donneur de protons 
sur l'intensité limite de la pré-vague de réduction des cétones non conjuguées. 


(a) acétone; (b) dibenzylacétone; (c) cyclopentanone; 
(d) cyclohexanone; (e) dibenzylcétone. 


Mêmes conditions expérimentales que la figure 1. 


(Les points expérimentaux donnés pour m = 0, correspondent à la vague principale.) 


En présence d’un excès: de protons, le phénomène électrochimique 
devient progressivement biélectronique (fig. 2). Le courant de la vague 
double. Il peut être établi l'existence d’une séquence de réduction 
selon H, e, H, e. 


RN 


R \ t 
/CH—O0H+ A— 
R3: 


(3) Dt—OH+AH+ e = 
Ra: 


S1 le phénol est ajouté en trop grosse quantité, il peut alors donner une 
vague parasite et fausser à la fois la mesure exacte du courant limite et 
les coulométries (valeurs quelquefois supérieures à 3 F). 
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Des macroélectrolyses ont été réalisées sur la dibenzylcétone et la cyclo- 
hexanone. Elles conduisent de façon sélective et avec un rendement très 
acceptable, à l’alcool correspondant. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() R. M. Powers et R. À. Day, J. org. Chem., 24, 1959, p. 722. 

(2) P. KASABAKALIAN et J, Mc GLOTTEN, Anal. Chem., 31, 1959, p. 1091. 

(3) J. SIMoNET, Bull..Soc. chim. Fr., 1970, p. 1533; À. ALBISsON et J. SIMONET, 1bid., 
1971 (à paraître). 

() P. H. Give et M. E. P£EoveR, Coll. czech. chem. Comm., 25, 1960, p. 3195 et J. Chem. 
Soc., 1960, p. 385. 

(5) A. KIRMANN, J. M. SAVEANT et N. Mo, Comptes rendus, 253, 1961, p. 1106. 


(Laboratoire de Chimie Organique 5, 
Faculté des Sciences, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans le domaine du dihydro-16.17 
15 H-cyclopenta-[a] phénanthrène. Note (*) de M. Grorces Jacos, 
Mme Denise CaënianT et M. Paur CaGxianT, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les auteurs ont préparé l’octahydro-6.7.8.12.13.14.16.17 oxo-12 15 H-cyclo- 
penta-[a] phénanthrène selon Robinson et Slater et l’ont traité dans les conditions 
de Schmitt, Panouse et coll. et par LiAIH.. 


Nous avons déjà exposé (‘) les résultats résumés ci-dessous du 
traitement du composé (I a) dans diverses conditions [L1AÏH:;, mélange 


CH,COBr—CH,CHBrCOOH (°)]. 





(fa) 
S | 
CH3- COBr 
+ 


Li ALH4 CH3-CHBi--COOH C3) 





([la (Ia) ( [Va ) (Va) 


La structure des composés (IT a), (III a), (IV a) et (V a) est confirmée 
par les données analytiques et spectrographiques et par les réactions c1- 
après : 


So0d;, S; A 235° Na(ETOH) 
(II a) —> (III a) —— (Va) Re (IVa). 
, À, 236° 





Nous décrivons ici les résultats du traitement, selon (*) et par L1AÏIH,, 
de l’octahydro-6.7.8.12.13.14.16.17 oxo-12 15 I-cyclopenta (a) phénan- 
thrène (*) (I b). 

Pour la préparation de la cétone (I b) nous avons utilisé la méthode de 
Robinson et Slater (*) appliquée en série chrysénique (*). Par condensation 
de l’x-tétralone avec la méthyl-A,-cyclopentényl-cétone (*) dans l'éther 
à reflux nous avons isolé principalement un composé cétonique dont les 
données analytiques et spectrographiques sont conformes à la structure (I b) 
déjà décrite (*). 
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La même condensation dans le tétrahydrofuranne à reflux conduit princi- 
palement à une cétone isomère non encore décrite, à laquelle nous attribuons 
la structure d’une cétone non conjuguée (I c). 





(Ib) CIc). 


Par traitement de la cétone (I b) selon (*), nous avons obtenu le tétra- 
hydro-6.7.16.17 15 H-cyclopenta-[a]-phénanthrène (III b) attendu et 
l’hexahydro-11.12.13.14.16.17 15 H-cyclopenta-[a] phénanthrène (VI b), 
ainsi que d’autres hydrocarbures non encore identifiés. Les composés (III b) 
et (VI b) ont déjà été synthétisés par d’autres voies [(?), (*)]. 


CHa-COBr +CHa-CHBr-COOH 





fn 
à 
A 
2) 
CS 


(JI1b) (VIb) 


(Ib) 


La réduction de la cétonc (I b) au moyen de L1A1H, conduit également 
à un mélange complexe. Nous avons pu isoler et identifier à côté des hydro- 


carbures (III b) et (VI b), l’hexahydro-6.7.8.14.16.17 15 H-cyclopenta-[a] 
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Ultraviolet (*) RMN (6,-10-"). 
Aspect (*). infrarouge ei (nm) a 
Produit. Fo, (ecm-1). (loge). Aromatiques. Éthyléniques. Aliphatiques. 
(Ib) Cristaux Yco1670 295(4,20) Hi 7,7 (m) H::6,5 (s) H: 2,9 
Ci H15 0 inc. (a) Ye 760 H:54 7,2 (S) Hi 1,8 (m) 
173[171(2)] 
(Ic) Cristaux Vcn1715 265 (4,09) Hi.2.3:7 (s) = H: 3,2 (m) 
Ci17H:8 0 inc. (a) Yen 760 H:2,2 (m) 
81 
(IIb) Cristaux Yen 755 230(3,78) Hi 8(m)  H:16,26(d) Hs3,2 (m) 
Cir His inc. (a) 242(3,75) His 7,4 (m) Hu6,15 (d) H:2,2 (m) 
78 [79 (1)] 250 (3,66) J = 5,4 Hz 
321 (4,09) 
335,(4,15) 
352 (3,97) 
(IIIb) Cristaux Yen 820 272(4,30) 7 (m) (3H) - Hi62,1 (m) 
Ci17 His inc. (a) Ycu 765 7,5 (m) (3H) H: 2,8 (m) 
60[61-62(2)] 
(VIb) Cristaux Yen 740 228 (3,95) Massif - Hi,1 3,2(m) 
Ci7 His inc. (a) Yeu 810 270 (3,75) complexe H: 1,8 (m) 
46[E0142(6)] 308 (3,01) entre 7 et 8 
314 (2,84) 
322 (3,01) 
OH. 
(VIIID) Cristaux Yox3360 265 (2,7 1) H1.2.1.:7,2 (m) 1,5 (s) H,9 3,2 (m) 
Ci7 His O inc. (b) Yen 730 275 (2,71) H; massif 
165{106 (7)] de 1 à 2 


(*) (a) éthanol; (b) benzène. 
inc. : incolores. 


phénanthrène (II b) déjà connu (*). L'alcool intermédiaire (VII b) n’a pu 
être caractérisé par suite de déshydratation spontanée. Par contre, nous 
avons isolé un composé hydroxylé pour lequel nous proposons la structure 
de l’hydroxy-12 décahydro-6.7.8.9.11.12.13.14.15.17 15 H-cyclopen- 
ta-[a] phénanthrène (VIII b). 

Un composé F 106° de structure analogue est décrit dans la bibliographie (") 
comme résultant de la réduction par H:/Sr CO:, Pd, de la cétone (I b); il 
s’agit vraisemblablement d’un stéréoisomère du composé (VIII b). 

Description des composés obtenus (voir tableau). 


(*) Séance du 1er février 1971. 

(*) G. JAcoB et P. CAGNIANT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 194; G. JAcoB, 
D. CAGNIANT et P. CAGNIANT, I Vth Symposium in Organic Sulfur, Venise, 1970. 

(?) R. Roginson et S. N. SLATER, J. Chem. Soc., 1941, p. 376-380. 

(8) J. SCHMITT, J. J. PANOUSE et coll., Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1934. 

(5) D. CAGNIANT, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4674 et 5590. 

(5) P. F. Casazs, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 254. 

(5) M. KoEBnER et R. RoBiNson, J. Chem. Soc., 1938, p. 1994-1997; G. À. R. Ko, Jbid., 
1933, p. 1081-1086; G. A. R. Kon et E. S. NARRACOTT, 1bid., 1938, p. 672; J. W. Cook, 
et C. C. HEWETT, Jbid., 1933, p. 1098-1108. 

() J.R. HAWTHORNE et R. RoBiINson, J. Chem. Soc., 1936, p. 763-764. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Université de Metz, 
Faculté des Sciences, 

{le du Saulcy, 57-Metz, Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l’oxydation de phénols benzéniques penta- 
halogénés. Note (*) de MM. Léon DeniveLce et ALFRED LamrEL, présentée 
par M. Georges Champetier. 


L'étude de l’oxydation ménagée de plusieurs phénols benzéniques pentahalogénés 
possédant les uns des atomes de chlore ou de fluor, les autres des atomes de brome 
en position para du groupe —OH, montre que le processus de réaction et le type 
des composés formés dépendent de la nature de l’atome d’halogène en para. Tous ces 
phénols subissent tout d’abord une déshydrogénation en radicaux aroxyles dont 
les produits de duplication peuvent être isolés dans le cas des phénols p-chlorés et 
p-fluorés; dans le cas des phénols p-bromés, par contre, ces dimères subissent une 
transformation ultérieure en polyéthers avec libération de brome. 


Les résultats des recherches effectuées dans notre laboratoire sur l’oxy- 
dation ménagée de phénols polysubstitués par des atomes d’halogène, 
ont montré que, dans les cas des pentachloro (‘) et pentafluorophénol (?), 
on peut saisir un composé cyclohexadiénonique de duplication des radicaux 
aroxyles 


æ=ClourF. 


le dérivé chloré s'obtient en une seule opération avec un rendement de 
l’ordre de 70 % alors que les quantités isolées de dérivé fluoré ne corres- 
pondent qu’à un rendement de quelques pour-cent. 

Par contre, dans le cas du pentabromophénol (*), on ne peut saisir le 
composé cyclohexadiénonique de duplication; il y a association de restes 
tétrabromooxyphénylène en polyéthers (A) dont l’un des maillons termi- 
naux est un groupe cyclohexadiénonique et l’autre le reste pentabromo- 
phénoxy | 

Br Br Br Br Br Br 
B 0 0 0 CA) 


Er 
Br Br Br Br  MBr Br 


Au cours des recherches dont nous donnons ci-après les résultats, nous 
avons cherché tout d’abord à faire la synthèse du composé cyclohexa- 


C CL CU CL CU CL CL CL 
Br CT 
0 + NaO CL —> 0 O0 CT 
Ci 
Ct Ci L_ Cl CL CL CU CL 


C 
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diénonique de duplication du radical pentabromoaroxyle en utilisant une 
technique analogue à celle qui perinit (*) d'obtenir le produit de duplication 
du radical pentachlorophénoxyle à partir du « pseudohypobromitc » de 
pentächlorophényle (°). | 

Nous avons mis en œuvre 4 l’hexabromophénol » (°), formé par action 
du brome sur le pentabromophénate de sodium anhydre, et nous avons 
obtenu la pentabromo-2.3.4.5.6 pentabromophénoxy-4 cyclohexa- 
diène-2.5 one-1 (B) cherchée; produit incolore, F 1920. 


(CB) 
: Br ee Br Br 
Br Br Br Br Br Br Br Br 


Analyse pour (B) : C:2Brio Où), calculé %, C 14,57; Br 81,06; trouvé %, 
C 14,91; Br 80,93; | | 

Masse moléculaire : calculé, 976; trouvé, 961 (dosage du pouvoir oxydant). 

Son spectre d'absorption dans l’infrarouge présente la vibration quino- 
nique à 5,94, la bande caractéristique de la liaison C—C cyclohexa- 
diénonique à 6,35 1 et la bande de la fonction éther à 7,0 u. 

Ultraviolet : À,%x à 294 MU; E — 14 000. 

Cette diénone, qui possède un atome de brome actif (Br actif, 
calculé, 16,3 %; trouvé, 16,5 %) soumise à l’action de l’iodure de sodium 
en solution méthanolique est réduite en tétrabromo-2.3.5.6 pentabromo- 
phénoxy-4 phénol (C), F r8o°. 

Analyse pour (C) : Ci: HBro Où, calculé 4, C 16,05; Br 80,26; trouvé %, 
C 16,15; Br 70,87. 

Masse moléculaire : calculé, 881; trouvé, 884 (titrage alcalimétrique du 
groupement phénolique terminal). 

Le composé de duplication (B), soumis à une oxydation ménagée, conduit 
à des polyéthers identiques à ceux (A) qui se forment par oxydation du 
pentabromophénol. | 

La différence de comportement des pentachloro-, pentabromo- et penta- 
fluorophénol lors de l’oxydation ménagée et les résultats obtenus par 
oxydation du composé (B) nous ont incités à examiner la réactivité dans 
les mêmes conditions des trois phénols pentahalogénés ci-dessous. : 


OH OH OH 
CI CT Br Br F F 
CL CL B Br F F 
Br CL Br 


Le tétrachloro-2.3.5.6 bromo-4 phénol et le tétrafluoro-2.3.5.6 
bromo-4 phénol sont transformés en polyéthers comme le pentabromophénol 
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alors que le tétrabromo-2.3.5.6 chloro-{ phénol donne naissance aux 
produits de duplication : 


OH 


CL CL CL CL CL CL 
CL CL Br 
#0 0 O0 Br (D) 
CL CL 
Br CL CL CL CL n CL CL 
CL CL Ci cl CI CL 
—— HO 0 O Br CE) 
au ac n Ci CL 


(D) F 3600. Analyse : Brome actif, calculé, 10,3 %; trouvé, 10,1 X 
(pour n = 4). 
Masse moléculaire moyenne : calculé, 1540; trouvé, 1524 (pour n — 4). 


(E) Masse moléculaire moyenne; calculé, 1461; trouvé, 1448 (pour n = 4), 
titrage alcalimétrique du groupement phénolique terminal. 


OH 
FF pe / FF F F 
F F 
——— 0 0 0 Br (CF) 
F F 
Br F F F F DRE 
FF FF FF 
OO HO» » 
FF F F nFrF 


(F) est un produit visqueux se décomposant vers 800. 
Analyse pour n — 2 : Brome actif, calculé, 19,6 %; trouvé, 19,2 %. 
Masse moléculaire moyenne pour n — 2 : calculé, 816; ‘trouvé, 805. 


(G) F 2500. Masse moléculaire moyenne pour n — 2 : calculé, 937; 
trouvé, 730. 


DR Br Br CL Br Br Br Br Br Br 
OL e<Oye — OO 


Br Br Br Br Br Br Br Br 
CH) (I) 


(H) F 1650. Analyse pour C::BrsCl: O2, calculé %, C 16,23; Br 92,15; 
trouvé %, C 16,34; Br 71,84. 

(1) F 2920. Analyse pour Ci: HBr, CIO», calculé %, C 16,89; Br 75,08; 
trouvé %, C 17,09; Br 74,78. 

Il apparaît donc que, dans nos conditions opératoires, l’action de l’agent 
oxydant sur les phénols polyhalogénés possédant un atome d’halogène 
en para du groupe —OH, conduit tout d’abord par déshydrogénation aux 
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4 


radicaux aroxyles dont les produits de duplication à structure para- 
quinonoïde subissent, lorsque X est un atome de brome, une transfor- 


(1) (2) 


mation plus complète avec remplacement de cet atome dans le noyau 
benzénique (2), par un groupe polyéther et libération de brome. 


(*) Séance du 1er février 1971. 

(:) L. DENIVELLE, KR. ForT et PHAM VAN Har, Comptes rendus, 248, 1959, p. 2766. 

(*) L. DENIVELLE, R. CHESNEAU et HUYNH ANH Hoa, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, P. 192. 

(5) L. DENIVELLE, J. P. CHALAYE et M. HEDAYATULLAH, Comptes rendus, 261, 1965, 
p. 5531. 

(*) L. DENIVELLE et KR. Font, Comptes rendus, 238, 1954, p. 214; 240, 1955, p. 2542; 
R. Fort, Ann. Chim., 13° série, 4, 1959, p. 218, 220 et 225. 

(5) L. DENIVELLE et KR. ForT, Comptes rendus, 240, 1955, p. 2542. 

(5) L. DENIVELLE et R. FonT, Comptes rendus, 240, 1955, p. 1550. 


(Laboratoire de Chimie textile 
et tincioriale, 
Conservatoire National des Arts et Métiers, 
202, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption 
dans l’ultraviolet moyen de quelques alkylidène- et arylidène-amino-t 
phtalimides. Note (*) de M. Panos GRaMMATICAKIS, transmise par 


M. Georges Champetier. 


L’absorption ultraviolette des arylidène-amino-1 phtalimides est, en général, 
voisine de celle des triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazones correspondantes. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les hydrazides des 
diacides et leurs dérivés (‘), j’ai été conduit à étudier l’absorption dans 
l’ultraviolet moyen et le visible de quelques dérivés phtalimidiques du 
type (I), formés par condensation de l’amino-1 phtalimide avec différents 
composés carbonylés. 

PS CON, 
(D | _Jco DN.N: C(R)R' 
— 


(où R—H, alkyle; R'— alkyle, aryle, naphtyle, furfuryle, thiophé- 
nyle, etc.). | | 
: La présente Note contient quelques résultats concernant la prépa- 
ration et l'absorption (*) de : phtalimide (*) (2389) [(°), (*°)], phtalaz- 
dione-1.4 (3409) (*), phtalimido-phtalimide (*) (3150), amino-r1 phitali- 
mide (*) (2020) et ses dérivés de condensation avec les : cyclohexanone 
[1490; (e)], hexahydrobenzaldéhyde [100°; (e)], crotonaldéhyde (1400), benzal- 
déhyde (*) (1670) et ses dérivés : méthyl-2- (1570), méthyl-3- (1370), 
méthyl-4- (1640), triméthyl-2.4.6- (1970), chloro-2- (1929), chloro-3- (1722), 
chloro-4- (2020), dichloro-2.6- (1659), hydroxzy-2- (1840), méthoxy-2- (1740), 
méthoxy-3- (1500), méthoxy-4- (*) (1910), triméthoxy-2.4.6- (1870; aig. 
jaune-vertes), nitro-2- (2270; aig. presque incolores), nuitro-3- (2449) et 
nitro-l-benzaldéhyde (294°; aig. jaunâtres), cinnamaldéhyde (2000; aig. 
verdâtres), furfuraldéhyde-2 (1690), thiophénaldéhyde-2 (1639; feuillets), 
naphtalénaldéhyde-1 (1919; aig. cotonneuses) et naphtalénaldéhyde-2 (2009; 
feuillets). 

Les acylhydrazones précédentes du type (I) ont été synthétisées par 
traitement des composés carbonylés (1,5-2 mol) avec l’amino-1 phtali- 
mide. (1 mol) en solution alcoolique et à l’ébullition (Rdt presque quan- 
titatif). Rappelons que l’amino-1 phtalimide se transforme dans diverses 
conditions, en particulier par chauffage plus ou moins prolongé de sa 
solution alcoolique, en phtalazdione-r.4 (transacylation intramoléculaire), 
contrairement à ce qu’on observe pour les acylhydrazines, RCO.NH.NH,, 

C. R., 1971, 19r Semestre. (T. 272, N° 7.) Série C — 43 


658 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 février 1971). 


qui se transforment dans les mêmes conditions en diacylhydrazines 
sym. (*), RCO.NHNH.COR (transacylation intermoléculaire). 

En général, l’amino-r1 phtalimide se comporte, au point de vue chimique, 
envers les cétones aromatiques et aromatoïdes comme les «&-acylaryl- 


TEE SITE JE 
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CAT 
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CAT TT 0 conne | EE X=CH,.CH:CH.CH .. 
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X=C,H3S.CH(-2) 2 X=4-CH,.C,H.CH 


+ X= CH, CHICHCH 3 X= 24.6-(CH,),C,H,. CH SEE 








Ÿ. 10? 000 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 


hydrazines (*) et les aroylhydrazines a-substituées; il ne donne pas les 
acylhydrazones attendues, surtout dans le cas des diarylcétones, mais se 
transforme en phtalazdione-1.4. Avec l’acétophénone, il donne un 
composé (F 1739) (fig. 2) dont l’étude est en cours. 

Grosso modo, l'absorption des produits de condensation de l’amino-1 
phtalimide avec les aldéhydes aromatiques et aromatoïdes ([) est poisine 
de celle des triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazones correspondantes (°) et des 
acylhydrazones apparentées (semicarbazones, etc.). Les principales rela- 
tions spectrales qualitatives entre ces acylhydrazones sont également 
valables pour les acylhydrazones correspondantes du type (1). En parti- 
culier on constate que : 

10 La N-amination du phtalimide produit, entre autres, un effet 
batho- et hypo-chrome sur la bande C (1390) sans changement dans la 
forme de sa courbe (fig. 1). On peut admettre que les bandes A (1020), 
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B (1250) et C (1375) de l’amino-r phtalimide correspondent respectivement 
aux bandes À (1100), B (1320) et C (1500) de l’acide benzoïque (‘). La 
figure 1 contient, en plus, l’absorption des diacylhydrazines rattachées 
à l’amino-r phtalimide. 


1 
l 
il 


£ 


Ô 

J Fig V 

RE / QŒEDN x 
Eds X=2-CL. C,H,.CH X= 2-OH.C,H,.CH 
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À. 3750 3333 3000 2750 2500 2307 2142 2000 3750 3333 3000 2750 2500 2307 2142 2000 





20 Le passage de l’amino-r phtalimide à son dérivé hexahydrobenzyli- 
dénique (ou cyclohexylidénique) se traduit surtout par un effet hyperchrome 
important sur la bande B et un effet batho- et hyper-chrome sur la 
bande C (1375) sans changement important de sa bande A (fig. 2). Ceci 
est en accord avec les relations spectrales entre le phtalimide et ses dérivés 
N-substitués (alkylés, arylés) (”). 

39 Le remplacement dans le dérivé hexahydrobenzylidénique de l’amino-1 
phtalimide de l’hexahydrobenzylidène par des groupements plus absor- 
bants (crotonylidène, arylidène, etc.) est accompagné par des modifications 
spectrales analogues à celles constatées pour la triméthyl-2.4.6 benzoyl- 
hydrazone de l’hexahydrobenzaldéhyde (ou de la cyclohexanone) (fig. 3-8). 


En résumé, l'absorption des diacylhydrazones du type (I) peut se 
ramener, comme celle des aroylhydrazones dont l’aroyle est, du point de 
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vue spectral, faiblement conjugué, à celle des semicarbazones corres- 
pondantes et des composés spectralement apparentés. 

Je poursuis ces recherches en vue de préciser le domaine d’extension 
des relations spectrochimiques précédentes. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

() Bull. Soc. Chim. Fr., 1940, p. 7669: 1942, p. 675; Comptes rendus, 270, série GC, 1970, 
p. 67 et 2066. 

() EH. D. K. Drew et H. H. HATT, J. Chem. Soc., 1937, p. 16. 

(5) Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 976. 

(*) Comptes rnedus, 268, série C, 1969, p. 1703 et recherches inédites. 

(5) Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 417. 

(6) Bull, Soc. chim. FTr., 1968, p. 1057. 

(7) Comptes rendus, 251, 1960, p. 1790. 

(#) Les mesures d’absorption des substances étudiées ont été effectuées sur leurs solutions 
dans l’alcool à 95 % et aux concentrations N/1000, N/2 000, N/10 000, N/20 000, N/30 000 
_et N/40 000. 

(°) Le premier nombre entre parenthèses indique le point de fusion lent et le second, s’il 
existe, le point de fusion instantané sur bloc Maquenne. 

(:’) Les composés étudiés purifiés par cristallisations dans l’alcool à 95 % et, en plus, 
dans certains cas dans l’éther (e) se présentent sous forme d’aiguilles (très souvent coton- 
neuses) incolores, sauf indication contraire. Leur analyse élémentaire (C, H, O, N, CI, S) 
est en accord avec leur formule élémentaire. 


(Laboratoire de Chimie organique I 
de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Acides arylsulfiniques : formation et réduction 
à l’électrode indicatrice de mercure. Application à l'étude de la coupure 
des liaisons carborie-soufre dans la réduction électrochimique des sulfones 
et B-disulfones aromatiques. Note (*) de MM. GeorGes JEMINET et JACQUES 


SIMONET, transmise par M. Georges Champetier. 


Il est montré que les acides arylsulfiniques se réduisent, en milieu neutre en un 
stade principal monoélectronique. On applique ce résultat à l’étude de la coupure 
de la liaison C—$ pour certains dérivés sulfonés aromatiques. 


Les travaux relatifs à la réduction polarographique des composés 
sulfonés aromatiques mettent en évidence la coupure d’une liaison C—S 
avec formation généralement d’un ion arylsulfinate suivant la réaction : 


(1) ArSO:R+AHæ+2e > ArSOz;+RH+A- 


Ce mécanisme s’applique en particulier dans le cas où R est un grou- 
pement alcoyle (*}, aryle (*), halogène (*) ou acyle (*). 

Certains acides arylsulfiniques ont ainsi été obtenus par réduction 
cathodique, dans des rendements intéressants, par Horner et Neumann (*) 
à partir d’une série de sulfones aromatiques. 


Cependant à notre connaissance, aucun travail expérimental ne s’attache 
à définir le caractère électroactif de ces acides sulfiniques et les possibilités 
de détermination immédiate des spécificités de coupure qu’il en découle. 


Au cours d’une étude sur la réduction des sulfones : X-C H,-SO:CH; 
et (X-C:H,-S0:)}: CH, (X, substituant non attracteur), en milieu dimé- 
thylformamide, dans les conditions normales de polarographie et d’élec- 
trolyse à potentiel contrôlé (*), nous avons montré que la présence de 
l’acide X-C;H,-SO:H ou de son anion conjugué n’est pas décelable. Deux 
hypothèses pouvaient ‘être envisagées : les composés résultats de la réduc- 
tion n'étaient pas directement électroactifs ou bien le mécanisme (1) ne 
s’appliquait plus. 

Dans un premier temps nous avons étudié la réduction de l’acide 
p-toluènesulfinique par ailleurs suffisamment stable et purifiable (”). 


En milieu hydroorganique (eau-DMF, 50-50) non tamponné, on observe 
une première vague due à la décharge des ions H+ à 1,48 V, ce qui paraît 
en accord avec la force de cet acide : pKa (eau) — 1,99 (*), suivie d’une 
seconde vague de moindre importance à — 2,06 V. Cette dernière vague 
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TABLEAU. 


Valeurs données pour des concentrations analytiques de dépolarisant 
comprises entre 5.10—* ef 2.10% M. 
Réduction en milieu DMF + BrEt,N, 0,1 M. Électrode de référence ECS dans le DMF. 


Réaction de coupure Protonation 
(1) ou (2) en fin d’électrolyse 
mm a , 
n par C.H;,OH par H, SO, 
E1/2(V). coulométrie. E1/2(V) E1/2(V). 
a CS SOC: steues. —1,44 1,62 —2 ,06 _ 
b Me—< CO =S0 Chaise —1,46 ‘ 1,69 —9,II — 
e O) )—SO:Me......,...... —2,355 2,04 Pas de vague —2,07 
d. Me—< () >—SO:Me....... ne. —2,41 1,94 p —2,12 
e. ( O Ÿ-SOCHS0:—< O Ÿ... Pot 1,96 (") : .. 
f. € O ÿ—SO:CH:S0:Me.......... ir 2,05 (“) : _.. 
—2,16 1,85 
Kg. ZX et2,4 (!) L L 
g. O >—SO:—< O A ed dass —_),41 2,05 
et 3,15 (°) 


(*) En milieu suffisamment protique seulement. 
(?) Au premier stade, respectivement en milieu aprotique et protique. 
() Au second stade, respectivement en milieu aprotique et protique. 


augmente sensiblement si on neutralise aussi exactement que possible les 
ions H* présents par Et, NOH. 

Les résultats expérimentaux sont beaucoup plus nets en milieu organique 
aprotique (DMF + BrEt,N, o,1 M): le polarogramme est composé d’une 
vague principale monoélectronique très bien définie à — 2,12 V peu 
dépendante de la nature protique du milieu (on trouve respectivement 
0,96 et 1,02 F par coulométrie), suivie par une autre vague au très faible 
courant vers — 2,40 V. Un signal de structure complexe est obtenu en 
R. P. E. dans nos conditions d’électrolyse (). 

La vague de décharge des ions H* est très réduite. Enfin en présence 
d’un excès de base forte, on constate la non électroactivité de l’anion 
conjugué. 

Il est probable que les acides arylsulfiniques sont des acides plus forts 
que les agents protonants organiques couramment utilisés en solution 
aprotique non tamponnée (C:H;OH, CH;:COOH, C:H;CO;:H) pour 
protoner les anions généralement très nucléophiles formés après transfert 
à l’électrode indicatrice. Ceci explique les résultats en apparence différents 
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que l’on obtient en utilisant le phénol par exemple (tableau). Ainsi la 
protonation par cet acide faible AH pourra être, suivant les cas, insuffñ- 
sante ou même totalement inefficace : 


— La protonation est insuffisante quand les chlorures de sulfonyle a 
et b sont réduits (départ de l’halogène selon une réduction coulométri- 
quement contrôlée à 2 F) puisque, en rendant le milieu protique en fin 
d’électrolyse, où les .deux bases faibles ArSO; et CI sont présentes, les 
vagues des acides sulfiniques correspondants apparaissent mais elles sont 
limitées en courant et cinétiques. Au cours de l’enregistrement polaro- 
graphique de ces chlorures de sulfonyle, en présence de phénol, ces vagues 
ne sont pas décelables sans doute par suite d’une trop faible vitesse de 
protonation de l’ion à l’électrode. 


— La protonation est pratiquement inefficace dans la réduction des 
arylméthylsulfones c et d [réaction (‘) ou 6-disulfones e et f [réaction (2)l 


(2) ArSO:CH:SO:R + e+ AH — ArSOz + CH:SO:R + A. 


En effet, même en présence d’un excès de phénol, le milieu reste suffi- 
samment nucléophile pour rendre la protonation de l'ion ArSO; très 
lente; aucune vague n’est observée. 


Le cas de la diphénylsulfone paraît difficile à définir. S'il est probable 
que l’on réduit l’acide sulfinique en milieu protique (3 F), les conditions 
de protonation de l’ion sont certainement plus complexes. 


Dans le cadre de notre travail la présence caractérisée de l’ion arylsul- 
finate restait liée à la spécificité de la coupure, selon (1) ou (2); dans un 
second temps, nous avons donc utilisé le mode opératoire suivant : après 
avoir totalement réduit les sulfones sur petite nappe de mercure et vérifié 
coulométriquement que les transferts sont globalement biélectroniques, 
on neutralise la solution d’électrolyse par l’acide sulfurique (solution 
aqueuse 5 n). Pour cela on peut se placer au niveau du palier de la vague 
de décharge des ions H*(— 1,6 V par exemple) et arrêter la neutralisation 
dès l’apparition d’un très faible courant. La courbe de polarisation de la 
solution laisse alors apparaître une vague parfaitement identifiable à 
celle de l’acide arylsulfinique attendu. Par simple dosage polarographique, 
on montre alors que la réaction de coupure d’une liaison C—S est spéci- 
fique pour : 


X—C:H,—SO0:—CH; (K, substituant non attracteur) suivant (1) 


et 
(X—C: H, SO>)> CH: et C: H; SO: CH; S O: CH; suivant (2). 


Pour la B-disulfone e, nous pouvions par ailleurs prévoir ce résultat puisque 
par coupure, l’arylméthylsulfone est isolée intégralement et dosée. 
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En ce qui concerne le mécanisme de réduction proprement dit des acides 
arylsulfiniques, nous n'avons pas assez d'éléments actuellement pour le 
formuler et les conditions de macroélectrolyse nous paraissent pour l’ins- 
tant difficiles à établir. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

() S. G. MarrANowskKI1 et M. B. N1EMAN, Dokl. Akad. Nauk. S.S.S.R., 87, 1953, 
p. 805; E. S. LEVIN, A. P. SHESTOV, Anal. Chem., 96, 1954, p. 999; R. C. BoweErs et 
H. D. RussEeLs, Anal. Chem., 32, 1960, p. 405. 

() H. V. DRUSHEL et J. F. Mier, Anal. Chem., 30, 1958, p. 1271. 

(*) M. A. Kovguz, I. E. KAcHANKo, L. Z. Popova et R. V. ViTz@ErT, Zh. obsch. Khim., 
,» 1968, p. 1408. 

(*) B. LaAmm et B. SAMUELSON, J. Chem. Soc., D, 1970, p. 1010. 

(5) L. HorNER et H. NEUMANN, Chem. Ber., 98, 1965, p. 1715. 

(5) J. SIMONET et G. JEMINET, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() J. L. Kice et K. W. Bowers, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 605. 

(8) R. K. BurknaARD, D. E. SELLERS, F. DEcou et J. L. LAMBERT, J. Org. Chem., 


1959, p. 767. 


s 


(G. J. : 
Laboratoire de Chimie organique 3; 


J. S. : 
Laboratoire de Chimie organique 5 
du Groupe de Recherche 
sur la réactivité des systèmes insaturés, 
Faculté des Sciences, 
17 (er, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure de deux nouveaux alcaloides isolés de 
Pauridiantha callicarpoides Brem. (Rubiacées). Note (*) de MM. JEan- 
Louis Pousser, Aruann Bouquer, AnDRÉ Cavé, AbRiex Cavé et Rent- 


Rayuonp Paris, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Des écorces de racines du Pauridiantha callicarpoides Brem. l’harmane et deux 
alcaloïdes que nous avons dénommés pauridianthine et pauridianthinine ont été 
extraits. L'utilisation des méthodes physiques, en particulier la résonance magné- 
tique nucléaire à 6o et 100 Mc, a permis de déterminer leur structure. Il s’agit d’un 
type nouveau d’alcaloïdes : pyridine-harmane. 


Des écorces de racines du Pauridiantha callicarpoides ont pu être isolés 
trois alcaloïdes (‘). 

Le premier d’entre eux, qui est l’alcaloïde principal, cristallise dans le 
benzène en fines aiguilles, F 237-2380, [x], : O(CHCL:, c — 1). L'examen des 
spectres ultraviolet et infrarouge permet de l’identifier à l’harmane. 

Le deuxième alcaloïde, I, appelé pauridianthine est une base nouvelle 
et possède une structure de type indolpyridine, structure proche de celle 
décrite dans une autre Rubiacée : le Nauclea diderrichu (?). 

La pauridianthine cnistallise dans le méthanol en prismes jaunes, F 2719, 
[tln: O(CHCL, c—1). Cio H13OaN 3, calculé %, C72,37; H4,16; N13,33; 
trouvé %, C72,71; H4,12; N 12,92. Le spectre ultraviolet présente des 
maximums à ÀA(nm)(loge) : 218(4,66); 285(4,21) et 384(3,84) caracté- 
ristiques d’un groupe -carboline. 

Le spectre infrarouge est caractérisé par deux bandes à 1660 et 1690 cm” 
pouvant être attribuées à des carbonyles ‘conjugués. 


4 





I : Pauridianthine. II : Pauridianthinine. 


Le spectre de masse confirmant la formule brute M*—315 donne 
certains renseignements intéressants : 


mJe 273 : M*— 42 indiquant la perte d’un groupement COCH,;; 
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mJe 167 correspondant à l’ion du Nor-harmane et m/e 140 correspondant 
à la perte de HCN à partir de ce même ion. | 


Dans le spectre de RMN, on trouve d’abord les éléments du groupe 
harmane : 


— des signaux à 8,08 et 8,36.10 ° (J—5 Hz) constituant un sys- 
tème AB, attribués aux deux protons en 5 et 6; 


— des signaux entre 7 et 7,50.10 * correspondant aux trois protons 
aromatiques en 10, 11 et 12; 
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— un signal à 8,14.10 ° attribué au proton aromatique en 9; 


— un signal à 11.10 * correspondant au proton lié à l’azote indolique. 


Les autres signaux sont attribués aux protons de la deuxième partie 
de la molécule, de type pyridinique : 


— un singulet à 2,61.10 * correspondant aux trois protons d’un groupe- 
ment —CO—CH;; | 

— un système AB de deux protons oléfiniques à 7,50 et 8,93.107" 
(J = 5 Hz), le proton à 8,93 étant en « de l’azote; 


— un signal à 9,18.10 * correspondant à un proton pyridinique isolé 
en « de l’azote. 


Par examen plus approfondi du spectre, on peut noter que le signal 
à 9,18.10 ‘ possède une constante de couplage de l’ordre de 0,5 Hz corres- 


4 


pondant à un couplage en méta et avec un autre proton pyridinique. 


Il semble donc que le noyau pyridinique est disubstitué en 3” et 4’ d’une 
part par le groupement COCH;, d’autre part par le noyau harmane par 
l'intermédiaire d’un pont carbonyle. 

La position du groupement acétyle a pu être fixée en 3° grâce à l’irra- 
diation du méthyle. Celle-ci produit une augmentation du signal corres- 
pondant au proton pyridinique en 2° à 9,18 (effet N. O. E.) (*). 

La pauridianthine possède donc la structure I. 

Le troisième alcaloïde, II, a été isolé en très petite quantité. Il possède 
une structure très proche de celle de la pauridianthine et a été appelé 
pauridianthinine. 


Le spectre de masse donne le pic moléculaire à M* 315. Il s’agit donc 
d’un isomère de la pauridianthine. On peut noter des pics mJe 297 (M — 18), 
me 269 et mJe 168. 

Son spectre ultraviolet est proche de celui de l’harmane : À(nm) (loge) : 
234 (4,58); 284 (4,16); 347(3,58). Le spectre infrarouge est caractérisé par 
des absorptions à 3 300 cm ‘(alcool) et à 1630 cm * pouvant être attribuée 
à un carbonyle conjugué. 

Le spectre de RMN est très voisin de celui de la pauridianthine. On y 
retrouve tous les protons du groupe harmane et les protons pyridiniques. 
Seul a disparu le singulet à 2,61 .10° attribué au méthyle du groupe COCH:. 
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Ce signal est remplacé par un système AB de deux protons portés par le 
même carbone à 3,12 et 3,75.10 *. La constante de couplage très impor- 
tante (J—7:18,5 Hz) correspond au groupement méthylène d’une cyclo- 
penténone (*). 

On peut donc, au vu de ces résultats, proposer la structure IT pour la 
pauridianthinine. 


(*) Séance du 1er février 1971. 

() A. BouquEeT, Thèse Doct, Univ. Pharm., Paris, 1970. 

() S. Mc LEAN et D. G. MurrAY, Canad. J. of. Chem., 48, 1970, p. 867. , 

() Effectué sur un appareil « Varian » HA 100. La solution dans CDCI: a été dégazée sous 
vide par alternance de « gel et dégel » et le tube contenant l'échantillon a été scellé sous 
vide. 

(+) R. C. Cooxson, T. A. CRABB, J. J. FRANKEL et J. HuDEC, Teirahedron, 25, 1969, 
P. 4211. 


(Laboratoire de Matière médicale, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, 
| 75-Paris, 6e 
et Institut de Chimie 
des Substances naturelles 
du C.N.R.S., 
91- Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques CXIX (‘'). Étude du 
spectre de RMN de stéroïdes aminés épimères en présence de Eu (dpm):. 
Note (*) de Mmes Eurraxe Lacomse, Françoise Kuuonc-Huu, MM. Ace 
Pancrazi, Qui Kuvoxc-Huu et Gasor Luxacs, présentée par M. Maurice- 
Marie Janot. 


_ 


La complexation de la fonction amine d’amino-3 et d’amino-17 stéroïdes épimères 
avec l’Eu (dpm); est utilisée en vue de l’analyse de leur spectre de RMN et doit 
permettre d'établir la stéréochimie à la jonction des cycles A/B et C/D de ces 
stéroïdes. 


Bien que le nombre de travaux relatifs à l’utilisation du tri-(dipivalo- 
méthanate) d’europium [Eu (dpm):] dans l’élucidation du spectre de RMN 
de structures complexes soit de plus en plus élevé, on ne relève, jusqu’à 
présent, qu’une seule publication faisant état des propriétés complexantes 
de la fonction amine (*). 

L'examen du spectre de RMN, en présence de Eu (dpm):, des quatre 
stéroïdes aminés : amino-3 « prégnane-5 & 1 (*), amino-3 6 prégnane-5 à 2 (*), 
amino-17« androstane-b « 3 (*) et amino-17 8 androstane-b «à 4 (°) (fig. 1), 
montre que l’on peut en tirer des renseignements précieux sur la nature 
des protons voisins des fonctions amine et, en particulier, de ceux situés 
à la jonction des cycles A/B ou C/D. 

La concentration optimale permettant de déplacer les signaux le plus 
loin possible vers les champs faibles, tout en respectant leur structure 
fine, varie avec chaque stéroïde examiné. Il n’est donc pas possible de 
comparer entre eux les déplacements chimiques des protons de ces diffé- 
rents produits. L'attribution des signaux est effectuée, d’une part, en 
fonction de l’analyse de leur multiplicité, et d’autre part, par des expé- 
riences de double résonance. 

Dans le cas de l’amino-r17 « androstane-5 à 3, il a été nécessaire d’utiliser 
deux concentrations différentes de Eu (dpm):. A la concentration optimale 
(fig. 1 C) les signaux attribués aux deux protons H-12 « et H-14 « se super- 
posent à 8,1 (*). À une concentration plus élevée ces deux signaux se 
dissocient suffisamment (fig. 2 À) pour qu’il soit possible de les irradier 
sélectivement. La saturation du signal à 15,6 (H-12 «) supprime le couplage 
fort du signal à 10,6 attribué à H-126 (fig. 2 B) (*°). 


On peut tirer de cette étude les conclusions suivantes : 


a. Comme il a déjà été montré dans l’analyse des spectres de RMN 
d’autres stéroïdes complexés avec Eu (dpm): [(*), (*)] les déplacements 
des signaux sont d’autant plus importants, vers les champs faibles, que 
les protons concernés sont plus près du centre complexé. 
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b. Dans les cas considérés, et à une concentration en Eu (dpm), iden- 
tique, une fonction complexante axiale permet une meilleure résolution 
des protons concernés qu’une fonction équatoriale. En effet, la complexa- 
tion de 1 ou de 3 permet de distinguer tous les protons des cycles À ou D, 
alors que les renseignements fournis par la complexation de 2 ou de 4 
sont beaucoup plus limités (fig. 1). Ceci est dù à la plus grande proximité 
des protons du cycle À d’une amine axiale 3 « que d’une amine équatoriale 
3 6, ou des protons du cycle D d’une amine pseudo-axiale 17 « que d'une 
amine pseudo-équatoriale 17 f. 

De nombreux stéroïdes naturels possèdent un groupe hydroxy-3 
équatorial et l’analyse en RMN après complexation sera facilitée en rempla- 
çant ce groupe par une fonction amine axiale, en utilisant des méthodes. 
spécifiques d'introduction de cette fonction [(*), (*)]. Enfin, la complexa- 
tion, à l’aide de terres rares, d’une fonction amine ou alcool en 3 ou en 17 
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doit permettre de déterminer la stéréochimie en 5 ou en 14 d’un stéroïde 
normal ou modifié, par une analyse en RMN. 


(*) Séance du 1er février 1971. 

(:) Alcaloïdes stéroïdiques CXVIII, G. Luxacs, X. LusiNcHI, P. GIRARD et H. KAGAN 
(à paraître). 

() G. L. WHiTEsiDEs et D. W. Lewis, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 6979. 

(*) M.-M. JANOT, Q. Kauonc-Huu, X. Lusincir et R. GOoUTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 
1960, p. 1669. 

(‘) Ce produit sera décrit ultérieurement. 

(5) A. PANCRAZI, Q. KHuonG-Huu et R. GOUTAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4446. 

(6) Les spectres de RMN ont été réalisés à l’aide du « Varian» H. A. 100, les produits 
étant en solution dans CDCI, référence zéro : tétraméthylsilane. Les déplacements 
chimiques sont exprimés en partie par million. 

() P. V. DEMARCO, T. K. ELzEy, R. B. Lewis et E. WENKERT, J. Amer. Chem. Soc., 
92, 1970, p. 5737. ‘ 

(5) R. GOUTAREL, A. CAVÉ, L. TAN et M. LEBœur, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 646. 

(*) R. GouTAREL, H. R. MAHLER, G. GREEN, Q. KHUONG-Huu, A. CAVÉ, C. CONREUR, 
F. X. JARREAU et J. HANNART, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4595. 

(:) Dans le spectre de l’amino-17 « androstane-5 « 3, le signal à 5,62 est attribué 
à H-12 6. Sa multiplicité est la même que celle du signal centré à 3,9 dans le spectre de 
lamino-17 $ androstane-5 « 4 et identifié, sans ambiguïté, à H-12 8 (fig. 1). 


(L. L. : Laboratoire 
de Chimie organique des Hormones, 
Collège de France, 
75-Paris, 5°; 
F. K., A. P., Q. K. et G. L. : 
C. N.R.S., 
Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation, hydrogénation de dihydro-1 H 
benzo-b-azépines substituées. Note (*) de MM. Jean Boni, Jean Iluer, 


ArmañD LaTtës et Hervé Boucer, présentée par M. Henri Normant. 


Les aminoalcoolïls éthyléniques du type 
Ce H:;5—NH—CH(R)—C(OH) (R”)—CH=CH(R”?) 


se déshydratent sous l’action de l’acide paratoluènesulfonique ou de l’acide chlorhy- 
drique en dihydro-2.5-1 H benzo-b-azépines. $ 
Elles peuvent être hydrogénées puis alcoylées à l’azote. 


Nous avons décrit dans une Note précédente (‘) la préparation de benzo- 
azépines N-substituées à partir d’amines aromatiques secondaires. De façon 
analogue, les benzoazépines non alcoylées à l’azote s’obtiennent à partir 
d’amines aromatiques primaires. 


4. PRÉPARATION D’AMINOALCOOLS DU TYPE 


CeH;—NH—CH(R)—C(OH) R —CH=CH(R”). 


La méthode de préparation et de purification est celle utilisée pour les 
aminoalcools cités dans une Note précédente (‘). 


Aminoalcools obtenus. 


R. R’. R”.  É(eC/mmHg). n!. d!. Rat %. 
—H —C: H:; —CH; 135/1,20 1,5470/22 1,0119/»e 57 
— CH; —CH; — CH; 103/0, 40 I, 5487/sà, 5 1,01 25/91, 5 61 
—H —C: H; —H 115/0, 16 1,5452/21,5 0 ,9994/°1,5 52 
—CH;: —CH; —H 85/0, 20 1,5520/19 1,0208/19 56 


2. PRÉPARATION DES DINYDRO-2.5 BENZO-b-AZÉPINES NON SUBSTITUÉES. 
— La cyclisation par déshydratation des aminoalcools est réalisée sous 
l’action de l’acide paratoluènesulfonique en milieu benzénique ou de 
l’acide chlorhydrique aqueux. 

Les meilleurs rendements sont obtenus par l’acide chlorhydrique à 3,3 % 
à l’ébullition pendant 6 h. 

Les méthodes physicochimiques d’analyse permettent d’envisager la 
formation de dihydro-2.5-1 H benzo-b-azépine non alcoylée sur l’azote 
(entre 5o et 70 %). 

Comme dans notre Note précédente, 1l semble que l’on puisse invoquer 
un mécanisme d'attaque électrophile du noyau par le carbocation venant 
de la transposition allylique de l’aminoalcool. 
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N_R’ 
C5 H5—NH—CH(R)—C(OH) R—CH=CH—R” + ET 
u 
Tableau des différents produits préparés. 
É Rdt F'(picrate) 
R. R’. R°. (°cC/mm Hg). ni, di. (4). (°C). 
—H ft) —CH5s —CH: 118/: 1,5650/:21,5  — 50 150 
—CH;: —CH; —CH;: 90/0, 30 1,5638/20 1,0098/20 69 97 
—H —C: H; —H 118/0,60 1,5735/22 1,0268/22 58 129 
—CH; —CH; —H 85/0, 50 I , 5706/:21 I ,023 1/21 182 — 
(*) F 200. 


Dans cette réaction, il nous a été possible de mettre en outre en évidence 
des produits secondaires : 

— aniline (entre 3 et 10 %); 

— dérivés carbonylés du type 


R—CO—C(R’)=CH—CH:(R7) (moins de 3 %). 


3. HYDROGÉNATION CATALYTIQUE DES BENZOAZÉPINES. — La double 
haison de l’hétérocycle peut être saturée par l’hydrogène à température 
ambiante, sous pression atmosphérique en présence de nickel de Raney : 


Azépines hydrogénées vbtenues. 


| É Rdt F(picrate) 
R. R’. R7. (°C/mm Hg). nl. d!. (2). (°C). 
—CH; (”) —CH:; —CH; 97/0, 10 I » 5460/:1, 5 O, 9810/21,5 70 158 
—H — C2 H; —H 104/0, 70 1,5530/21,5 I,00O1Q/21,5 70 — 
—CH; —CH; —H 88/0, 60 I, 5530/19,s O, 0943/19, 5 78 _ 
() F 320. 
4. ALCOYLATION A L’AZOTE. — La N-substitution des azépines réduites 


est obtenue : 


— soit directement par action d’un halogénure 


(CH; I 
Se | CH:=CH—CH:—Br. 
É 
A. R. R’. R°. (oC/mm Hg). nf. 
CH:=CH-CH:- -CH3 -CH: -H 103/0, 70 1,5451/20 
CH2-CH-CH:2- -CH: -CH3s -CH: 102/0,70 1,5385/21 
CH; CH: -CHs -H 94/0, 70 1,5410/:1 


C. R., 19791, 19° Semestre. (T. 


272, N° 7.) 


0,9734/21,5 


suffisamment actif : 


Rdt F (picrate) 


di. (%). (°C). 
1,0308/20 74 150 
0,9634/o1 55 _ 


66 _ 
Série C — 44 
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— soit à l’aide de l’amidure de sodium sur l’azépine réduite et d’un 
halogénure peu réactif dans le toluëne à l’ébullition pendant 4 h : 


AN — ( CH; (CH2):—Br, 
| (CH:}2 N (CH2)3—CL 
É Rdt F'(picrate 

À, R. R,  R”. (°C/mmH£g). nl, d'. (H). (°C). 
CH;:-(CH:):- CH: -CH; -H 95/0, 30 1,5287/21 0,9470/21 60 138 

(CH:)2N(CH2):- CH: -CH: -H 96/0, 30 1,5283/21 1,0396/:21 50 = 
CH:-(CH:):-— —H —H —H 92/0, 50 1,5369/22 0,9580/22 76 140 

(CH): N-(CH:):- —H —H - -H I 30/1 1,534 5/20 0,9693/20 62 _ 


Pour les deux derniers exemples nous avons appliqué cette méthode à 
la tétrahydro-1 H benzo-b-azépine : 


BR ON 
Rae 
SN 

| 


H 


préparée par une autre voie (*?). : 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(:) R. TrozLais, A. LATTÈS, H. BouGET, J. HuEr et J. Bonnic, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 1350. 

(2) R. TiozLais, À. LATTÈS, H. BoUGET, J. HUET et J. BonNic, Communication devant 
la Section de l’Ouest de la Société chimique de France, Brest, 26 juin 1968; P. E. REYL 
et J. L. À. RoLLET, Brevet français n° 1.473.839 in Chemical Abstracts, 68, 1968, 78 164 e. 


(Laboratoire de Chimie pharmaceutique, 
Faculté mixte 
de Médecine et de Pharmacie, 
avenue du Professeur Léon-Bernard, 
35-Rennes, 
Ille-et- Vilaine 
et Laboratoire de Pétroléochimie, 

Faculté des Sciences, 

route de Narbonne, 
31-Toulouse, 

Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction des cétones par l’hydrure de triphé- 
nylétain en présence de chlorure d’acétyle. Étude du mécanisme de la 
réduction. Note(*) de MM. Ilenrir PAT, Loic Rouzuer et René Dasann, 
présentée par M. Henri Normant. 


L'action de l’hydrure de triphénylétain en présence de chlorure d’acétyle sur 
diverses cétones en solution benzénique conduit à des acétates, à des carbures ou à des 
mélanges de ces deux composés. La nature des produits de la réaction dépend 
essentiellement de la nucléophilie des substituants du carbonyle. Un mécanisme 
général de la réduction des cétones est proposé. 


Nous avons signalé récemment (*) que la réduction de différents acylfer- 
rocènes par l’hydrure de triphénylétain, en solution benzénique et en 
présence de chlorure d’acétyle, conduit aux carbures correspondants. Cette 
méthode de réduction appliquée aux diacyl-1.1” ferrocènes Fce-(COR)-r, 
(COR")-1" nous a permis de préparer des alcoyl-r, acyl-1” ferrocènes par 
réduction sélective d’une des fonctions cétones, dans le cas où R et R’ 
sont très différents. 


Dans le but de proposer un mécanisme pour cette réduction, nous avons 
étudié le comportement des cétones aliphatiques, benzéniques et ferro- 
céniques vis-à-vis des mêmes réactifs. L'action d’autres hydrures organo- 
stanniques sur des cétones «&-ferrocéniques a également été examinée; 
dans tous les cas, nous isolons des carbures. Ces études complémentaires 
seront publiées ultérieurement. 


CÉTONES ALIPHATIQUES. — Les cétones suivantes (0,01 mole) : butanone-2 
phénylacétone, cyclohexanone, cyclopentanone, soumises à l’action de 
HSn(Cs Hs): (0,02 mole) en présence de CH;COCI (0,04 mole) conduisent 
exclusivement aux acétates correspondants (Rdt go à 100 %), avec produc- 
tion de ClSn(C:H;:):. Le spectre de RMN du mélange réactionnel brut ne 
met pas en évidence la production d’anhydride acétique, contrairement 
à ce qui est observé dans le cas des cétones benzéniques et ferrocéniques. 


Le bilan réactionnel est identique à celui proposé par L. Kaplan (*?) pour 
des cas semblables : 


R—CO—R" + HSn(C: Hs): + CH: COCI — ere + CiSn(C: Hi): 
O—COCH: 


CÉTONES FERROCÉNIQUES. — Nous rappellerons que les acylferrocènes 
sont réduits en carbures selon le schéma suivant (*) : 


* 


Fc—CO—R +2H$Sn (Cs Hi): + 2 CH: COCI + Fc—CH;—R + CiSn (Cs H:): + (CH; CO): 0. 
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La vitesse de la réaction dépend essentiellement de la nature de R et de 
la proportion de chlorure d’acétyle. 

CÉTONES BENZÉNIQUES. — [La réduction de l’acétophénone ou de la 
benzophénone (0,01 mole) par 0,03 mole de HSn (GC; H;): et 0,04 mole de 
CH;COCI, donne un mélange de carbure et d’acétate dont les proportions 
sont indiquées dans le tableau I. 











TABLEAU I. 
C,H, COCH.. C, H, COC,H.. 
Cétone. 
TOC) sas san 25 60 25 60 
Carbure(%)......... 15-20 35-40 50-55 100 
Acétate(%)......... 80-85 60-65 45-50 - 


Les rendements indiqués sont déterminés d’après les spectres de RMN 
des mélanges réactionnels bruts et du mélange après hydrolyse et élimi- 
nation du chlorure de triphénylétain. Les composés sont purifiés et leurs 
caractéristiques comparées à celles d'échantillons authentiques. 

La production d’acétate ou de carbure dans cette réaction dépend donc 
étroitement de l’environnement du groupe carbonyle. Les cétones benzé- 
niques, partiellement réduites en carbures, constituent un cas intermédiaire 
entre la série aliphatique et la série ferrocénique. 

‘étude de la réduction des acétates dérivés des alcools aliphatiques, 
benzéniques et ferrocéniques par HSn(C; H:); en présence de CH;COCI 
(tableau II) montre que la production de carbure est également liée à la 
nature des substituants. 


TABLEAU Il. 





R—CH—R' 
Hydrure  CH,COCI 
OCO—CH, ester ester % carbure. 

R = CH: —C Hs 250C.......,..... 2 2 | oO 
R’ = CH; DOS anne 2 2 oO 

R = CH DDC sue sen 2 4 10 à 15 
R°’ = CH: 00 Hi isa 2 4 40 à 45 
R = CH: DOC dus n senc 2 2 55 à 60 
R’'= CG: H: OO sceau: 2 2 90 à 75 
R = Fc 
R’ =H ou CH. 1900 Sierra 1,2 2 100 


L'absence de réactivité des acétates ahphatiques justifie la production 
exclusive d’acétates à partir des cétones. De même, la facilité de la réduc- 
tion des acétates «-ferrocéniques permet d'expliquer leur absence dans le 
mélange réactionnel. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 février 1971). Série C — 677 


L'étape déterminante de la réduction des acétates est très certainement 
l'attaque du chlorure d’acétyle sur cette fonction acétate : 


Te + CH:COCI — PA UE (CH3CO): 0 
OCOCH: CI 


En effet, nous avons montré que l’action du chlorure d’acétyle sur l’acé- 
tate de ferrocénylméthylcarbinol (R = CH;) conduit rapidement au chlo- 
ro-1 ferrocényl-1 éthane (*). Ce dérivé halogéné est ensuite très facilement 
réduit en carbure par HSn(C;H;):. Notons que, en solution benzénique. 
et à température ordinaire, l’hydrure de triphénylétain, seul, est sans action 
sur les acétates, les cétones et les alcools ferrocéniques. Par contre, les alcools 
«-ferrocéniques, comme les acétates correspondants sont rapidement réduits 
en carbures par addition de chlorure d’acétyle aux solutions précédentes. 
Nous avons également montré que les alcools Fc-CHOH-R (R = H, CH, 
Cs Hs) mis en présence de CH; COCI conduisent à un intermédiaire «-chloré 
aisément réductible. 


La formation de ces intermédiaires &-chloré est liée à la remarquable 
stabilité des ions &-ferrocénylcarbonium, et plus généralement, la produc- 
tion de carbure à partir des cétones ou des acétates est également la 
conséquence de la stabilité d’un carbocation intermédiaire. L’obtention de 
chlorodiphénylméthane par action du chlorure d’acétyle sur le benzhydrol 
ou sur son acétate appuie cette argumentation. La facilité de réduction en 
carbure dépend donc en partie, de la nucléophilie des substituants qui 
favorisent la substitution d’un groupement labile pour conduire à un dérivé 
halogéné facilement réductible par les hydrures organostanniques. 


MÉcanIsME. — La réduction des cétones en carbures par HSn(C H;)3, 
en présence de CH;'COCI, s’effectue très probablement par l’intermédiaire 
d’un stade acétate. Pour expliquer la formation des acétates, nous proposons 
comme première étape, l'addition de l’hydrure sur le carbonyle avec forma- 
tion d’un dérivé alcoxystannique tel que (1), 


(1) Si + HSn(C:H:)s — pe 
O OSn (Cas H;);: 


Bien que de tels composés n’aient jamais été isolés dans le cas de l’hydrure 
: R 
de triphénylétain, des composés analogues, CH—OMR& ont été préparés 


[MR;—SiCl;, SnR;(°)]. Ils sont très réactifs vis-à-vis des chlorures d’acide 
et conduisent à des esters (°). 


La formation de (1) peut s'effectuer selon un mécanisme hétérolytique 
ou radicalaire et nous étudions actuellement cet aspect du problème. 
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Le schéma réactionnel d'ensemble que nous proposons est donc le suivant : 
R—CO—R’+ HSn(CsHs)s —> R—CH—OSn(C: Hs): 
. 
PT (Co Hs)s + CH: COCI — PR + CISn (Ge Hi): 


R’ R’ 
si R=Fc où C, Hs 
R—CH—0—COCH; + CH;,COCI ——"+ R—CHCI+ (CH:CO): 0 
| | 
R’ R 
Fo + HSn(C Hs); ———————+ RCHR’+ CIiSn(C:H;): 
R 


| (*) Séance du 25 janvier 1971. 
() H. PaTIN et R. DABARD, Tetrahedron Letters, 1969, p. 4971. 
(?) L. KAPLAN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1833 et 4970 
() F.S. ArIMoToO et A. C. HAVEN, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4179. 
(*) R. Cazas et N. DUFFAUT, Comptes rendus, 245, 1957, p. 906. 
(5) W. P. NEUMANN H. NIERMANN et R. SOMMER, Angew. Chem., 73, 1961, p. 768. 
(5) J. VALADE et M. PEREYRE, Compies rendus, 254, 1962, p. 3693. 


(Laboratoire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et- Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — N-aminométhylation en série hétérocyclique : 
bases de Mannich dérivées de l’amino-2 benzothiazole. Note (*) de 
Mlle JoëLce Paris, MM. Jacques CouqueLer et Pierre TRONGHE, présentée 
par M. Henri Normant. 


Des amino-2 benzothiazoles substitués ont été soumis à la réaction de Mannich 
en vue de préparer des dérivés aminométhylés à l’azote. La structure des composés 
obtenus a été confirmée par spectrographie HAIouse et de RMN. Les réactions 
parasites possibles ont été envisagées. 


Les bases de Mannich thiazoliques décrites dans la littérature sont des 
aminométhyl-5 thiazoles [(*)}, (?), (*)], des méthylamino-2 thiazoles 
substitués (*) et des N, N’ bis (thiazolo-2) méthylène-diamines (*). Dans 
ce travail, nous avons soumis à la réaction d’aminométhylation des amino-2 
benzothiazoles À préparés par thiocyanation d’anilines para-substituées (*). 
Nous avons choisi la morpholine comme amine secondaire, les amino- 
benzothiazoles jouant dans la réaction le rôle de composés à hydrogène 
mobile. Nous avons ainsi obtenu les méthylène- -diamines dissymétriques 2 
selon le”schéma : 


TN 
. a: R=CH3 


hi R =0CH3 
=. Oro 


Nous nous sommes inspirés de la technique décrite par Miocqué et 
Vierfond pour l’aminométhylation des N-alcoylanilines (”). 

Les rendements sont presque quantitatifs; les produits obtenus sont 
purifiés par recristallisation. Leurs analyses élémentaires sont satis- 
faisantes. 

La Structure des bases de Mannich 2 est confirmée par l’étude de leurs 
spectres infrarouges et de RMN. 

Les spectres infrarouges des amino-2 benzothiazoles Î présentent un 
pic à 3 4oo cm‘, caractéristique des vibrations de valence v(NH;) du 
groupement amine primaire; ce pic disparaît dans les spectres des 
composés 2 qui présentent par ailleurs une absorption dans la région 
voisine de 3 200 cm7" 

Parallèlement, on observe en RMN, dans la zone des protons aroma- 
tiques, un signal complexe correspondant à 5 protons pour les matières 
premières et à 3 protons pour les bases de Mannich. Les 2 protons de la 
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fonction amine primaire des aminobenzothiazoles viennent donc se super- 
poser au signal des 3 protons aromatiques. 

Les principaux renseignements concernant les spectres de RMN des 
composés préparés figurent dans le tableau incorporé dans ce texte. 


L'étude de ces spectres nous a tout d’abord permis de déterminer 
la nature et la position des signaux des 3 protons aromatiques. Les 
constantes de couplage ont été calculées et correspondent aux valeurs 
théoriques prévues par la littérature (J,4,— 6 à 10 Hz; Ju = 1 à 3 Hz). 
Nous avons observé également un très faible couplage entre les pro- 
tons H:, H; et les protons du groupement méthyle, dans le cas du 
composé 2 a. La position de ces signaux et les valeurs des constantes de 
couplage sont sensiblement les mêmes que dans les aminobenzothiazoles 
de départ. 

On observe par ailleurs sur les spectres la présence d’un multiplet assez 


large, d'intensité 1, aux environs 8,20.10 *. 


Ce signal peut être attribué au proton NH de la chaîne. 

Enfin il est intéressant de noter que le groupement méthylénique situé 
entre les deux atomes d’azote se manifeste sous forme d’un doublet de 
doublets, situé à 4,22.107°. 

Les 2 protons du groupe CH:, par ailleurs couplés avec le proton NH, ne 
sont donc pas équivalents, ce que l’on peut expliquer par un empêchement 


de la libre rotation de la molécule autour de l’axe : —NH—CH—N . 


Ces constatations nous permettent d’établir avec certitude que l’amino- 
méthylation des amino-2 benzothiazoles s’est bien effectuée sur l’azote 
de la fonction amine primaire, et non sur le noyau aromatique. 

Ce résultat était d’ailleurs prévisible, en raison même des conditions 
expérimentales employées. En effet, nous avons utilisé la morpholine- 
base qui, en présence de formaldéhyde et à froid, donne naissance au 
morpholino-méthanol (*) selon la réaction : 


0 NH + HCHO = 07 N-CH,0H 


La substitution sur le noyau aromatique, de type électrophile, nécessite 
le passage par l’intermédiaire d’un cation carbonium-immonium stabilisé 
par résonance (°) : 


= ® _H 
DN—CHe— OH ——>  DN— Ho 
Ht 
—H,0 CE ® 
— > — CH  <— DN = che | 
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TABLEAU (*). 


H, 
H N 
CH>— CH 
Na Vo 
PA CH; — CH,” 
F > 2a:R=CH; 
Ha 2b: R=OCH3 
Constantes 
ô.10-6, Multiplicité. de couplage (Hz). 
24a 2,37 2 | 
OÙ ne SR 9 b 3,80 Ju, Me < I 
/CHi—  (2a 2,58 | 
— >3 (multiplet) J = 4,6 
NCH— 12b 2,58 ( P * 
Morpholine a 
ER 24 3,63 
dose © 4,6 
F. 9 2 b 3,63 >3 (multiplet) J=4, 
24a 4,22 ii 
—NE—CEH—N\ SR 2 b ee 2X2 Difficile à mesurer 
; 
H 24a 7,32 2 Jun, = 8,2 
laser ie: 2 b 7,35 à do 8,6 
Protons .. 7,00 8 Ju, = 8,2; Jun, = 1,8 
aromatiques ONE 0 2b 6,85 4 Jun, = 8,6; Jun, = 2,4 
| H . 7,49 4 Jun, = 1,85 June 0,6 
Dos 2 b 7,35 2 Ju, = 2,4 
2a 8,30 : sn 
NÉE sinus conso Multiplet Difficiles à mesurer 
2 b 8,20 


(*) Spectres de RMN effectués sur appareil « Varian » A 60; référence Interne : tétra- 
méthylsilane; solvant : DMSO D, 


Ce cation ne peut se former qu’en milieu acide, ce qui est exclu dans 
nos conditions opératoires puisque nous travaillons en l’absence d’acide. 
Nous pensons que la réaction se déroule ici selon un mécanisme concerté 
mettant en jeu directement le morpholino-méthanol. 

Nous avons aussi envisagé la possibilité de réactions parasites condui- 
sant à des méthylène-diamines symétriques 3 et 4 : 


N N 
No NH — NH — 0 JC] 
s/ > R 


682 — Série C CG, R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 février 1971). 


Ces produits, mélangés en quantités équimoléculaires, auraient pu 
donner également une analyse élémentaire correcte, identique à celle des 
composés 2. La spectrographie de RMN nous permet de rejeter cette 
hypothèse : en effet, on n’observe sur les spectres des bases de Mannich 
qu’un seul signal correspondant au groupement méthylénique. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(') N. F. ALBERTSON, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 669-670. 

(*») OKkuDpA TAKAcHIYO et OcAWA SHozo, J. Pharm. Soc. Japan, 77, 1957, p. 445-447; 
C. A., 51, 14.687. 

(?) P. N. BHARGAVA et S. C. SHARMA, Bull, Chem. Soc. Japan, 38, 1965, p. 909-912. 

(‘) P. N. BHARGAWA et S. C. SHARMA, Bull, Chem. Soc. Japan, 38, 1965, p. 912-915. 

(5) B. SKOWRONSKA SERAFINOWA, Roczniki Chemii, 29, 1955, p. 932-933; C. AÀ., 50, 
6.464. 

(8) H. P. KAUFMANN, Newer melhods of preparative organic chemisiry, Interscience 
Pub. Inc., New York, 1948, p. 369-380. è 

(7) M. Miocque et J. M. VIERFOND, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1901-1907. 

(8) M. Zrer et J. PH. Masson, J. Org. Chem., 1943, p. 1-6. 

() M. MiocquEe et J. M. VIErRFOND, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1896-1900. 


‘(Laboratoire de Pharmacie chimique, 
Faculté de Médecine 
et de Pharmacie, 
Groupe de Recherches sur la Réactivité 
des Systèmes insaturés, 
28, place Henri-Dunant, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Application de l'effet Overhauser nucléaire 


dans l'étude par RMN de complexes entre le diméthylsulfoxryde et des 
phénols substitués. Note (*) de Mme Nicoce PLaTzer, MM. Pierre Deuer- 
SEMAN et JEAN-JACQUES BassELIER, présentée par M. Henri Normant. 


Un effet Overhauser nucléaire positif est observé entre le diméthylsulfoxyde 
et les protons en ortho de la fonction phénolique dans les complexes que donnent 
différents phénols substitués avec le diméthylsulfoxyde dans le tétrachlorure de 
carbone comme solvant. 


Lors d’une première étude (‘) nous avions constaté que, dans un solvant 
inerte, la formation de complexes de type 1.1 entre le diméthylsulfoxyde 
(DMSO) et divers phénols s’accompagnait en RMN d’une variation du 
déplacement chimique des protons aromatiques. 

Ainsi, l'addition de DMSO à une solution de phénols dans CCI, provo- 
quait-elle un déplacement vers les champs faibles des protons 2 et 6 
(tableau I). Mais de façon surprenante, le déplacement à bas champ 
du proton 6 devenait beaucoup plus important lorsque le sommet 2 était 
substitué (tableau [). | 


TABLEAU Î. 


Variations du déplacement chimique des protons aromatiques 
qui sont introduites lors de la complexation de phénols avec le DMSO dans CCI. 


AvArH(en Hz à 60 MHz). 





0. M, Pe 
OH 
LR 
ST 
LL | oi eds Sidi — (0,5 à 1) + (2 à 3) 
R = Me, CI, i-Pr......, —(3 à 10 + (2 à 3 
D | (7 ) ( ) 


Cette dernière constatation impliquait qu’à la modification de la densité 
électronique sur les sommets aromatiques introduite par la complexation 
DMSO-phénol, devait s’äjouter un effet d’amisotropie de la molécule de 
DMS$SC. Et cet effet ne pouvait être aussi sensible sur le proton en ortho de 
lhydroxyle que si, dans le complexe formé, ce proton et la molécule de 
DMSO se trouvaient suffisamment proches. 


Nous avons maintenant recherché à mettre en évidence cette proximité 
à l’aide de l'effet Overhauser nucléaire [(*), (*)]. Cette méthode consiste 
lorsque deux protons se relaxent mutuellement par interaction dipôle- 
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dipôle, à irradier sélectivement l’un des protons et à observer la variation 
de l'intensité du signal de l’autre proton. Et, comme l’intensité de la varia- 
tion observée diminue avec la distance entre les protons pour devenir 


TABLEAU ÎI. 


Concentration 
(mole/l) 
—— Site Site examiné 
Phénol. DMSO. irradié. (effet observé %) (*). 
: où ot DMSO Hs (14) Hi (0) 
! 3 CH; + ue CH: (5) Hs (27) Hi: (0) 
: / 
H;C H — CHEN H; (0) H:(12) 
CL 7 
O0 
H H 
2 4 ot ot { DMSD He ( 
5 H 
HAC CH, CHE (3,5) 2,6 (27) 
CH, 
OD 
H CT : 
3 El 101  1,4.10—! DMSO Hs (11) H: (0) 
CL H 
CL 
OD 
H tBu 
4 hp 5,10?  3,5.10—! DMSO H:,6 (10) 
tBu H 
/ DD 





; Fe DMSO H; (12) Hs (o) Hi: (0) 
5 5,10?  1,2.107—! OCH. H; (o) H:(23) Hi (-7) 
H 
Do J CH, DMSO Hi (12) Ha (0) 
6 I : 5.10?  1,5.10— ! | CH: (6) H, (o) H;(24) 
H3 77 CHs CH: (3) H4 (17) Hs (o) 
H 


(*) L'augmentation ou la diminution, exprimée en pour-cent, de l’intensité du signal 
du proton examiné par rapport à sa valeur normale est estimée avec une erreur expé- 
rimentale de + 3. 


inappréciable lorsque cette distance est supérieure à 4 À, ce phénomène 
est susceptible de fournir des indications sur la proximité des deux protons. 

L'examen du tableau IT où sont rassemblés les résultats de l’application 
de l'effet Overhauser nucléaire à quelques phénols complexés par le DMSO 
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dans le tétrachlorure de carbone comme solvant, appelle quelques 
remarques. 

19 On constate en premier lieu, que l’irradiation des méthyles du DMSO 
provoque dans tous les cas un accroissement significatif de l'intensité du 
signal du ou des protons aromatiques situés en ortho de l’hydro- 
xyle. 

Cette observation illustre la possibilité, assez rarement signalée [pour un 
exemple, cf (*)], d'appliquer l'effet Overhauser à des études d'interactions 
intermoléculaires. 

20° Si l'existence d’un effet Overhauser positif met en évidence la proxi- 
mité du DMSO et des protons en ortho de l’hydroxyle dans les complexes 
phénol-DMSO, on remarque, en revanche, un effet pratiquement nul pour 
les protons en méta (protons H, des phénols 1 et 3, protons H; du com- 
posé 6). Il y correspond un éloignement des protons méta et du DMSO), 
c’est-à-dire une géométrie du complexe qui vient en confirmation de l’hypo- 
thèse selon laquelle la complexation se fait au niveau de la fonction phéno- 
lique (°). 

30 Il a été précédemment rappelé que la variation de déplacement chi- 
mique des protons en ortho de l’OH introduite lors de la complexation par 
le DMSO, était beaucoup plus sensible lorsque le phénol portait un substi- 
tuant en ortho. Une constatation analogue est observée dans l'effet Over- 
hauser : effet de 6 % dans le phénol 2 et de 10 à 14 % dans les phénols 
substitués en ortho. Elle s'explique vraisemblablement par l’existence de 
conformations préférentielles du complexe DMSO-phénol orthosubstitué, 
dans lesquelles la molécule de DMSO s'éloigne au maximum du substituant 
ortho. Sans préjuger de la nature exacte des conformations mises en jeu 
dans le complexe du phénol non orthosusbtitué 2 avec le DMSO, l'existence 
d’un axe de symétrie doit entraîner un équilibre entre des conformations 
images, c’est-à-dire, à la température ordinaire, un échange conforma- 
tionnel propre à diminuer tant les effets d’anisotropie que l'effet 
Overhauser. 

4° Enfin, un parallèle (tableau [T) entre les effets Overhauser intramolé- 
culaires et intermoléculaires permet d'envisager dans la suite de ce travail, 
de préciser davantage la géométrie des complexes phénol-DMSO et, en 
même temps, d'apporter des informations complémentaires sur la géomé- 
trie des benzofurannes étudiée par ailleurs (°). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Les composés 1, 5, 6 ont été préparés respec- 
tivement selon [(”}), (*), (*)}]. Les autres, qui sont commerciaux, ont été 
purifiés selon les techniques classiques. Les effets Overhauser ont été mesurés 
par intégration selon (*°) sur l’appareil « Varian » HA 100 mis à notre dispo- 
sition par le Professeur Horeau. L'utilisation indispensable (!°) de solutions 
soigneusement dégazées et desséchées provoque un élargissement du signal 
OH qui vient dans certains cas se superposer aux signaux des protons 
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aromatiques rendant très imprécises les intégrations. Aussi a-t-1l été 
indispensable de deutérier les phénols par échange à D,0. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(:) P. DEMERSEMAN, N. PLATZER, J. P. BACHELET, A. CHEUTIN et KR, ROYER, Bull. 
Soc. chim. Fr., 1971, p. 201. 

(@) I Sozomon, Phys. Rev., 99, 1955, p. 5509. 

() A. L. ANET et A. KR. J. BourN, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5250. 

() R. KAISER, J. Chem. Plhys., 42, 1965, p. 1838. 

(5) D. MARTIN, A. WEISE et H. J. NicLas, Angew. Chem., Intern. Ed. Engl., 6, 1967, 
p. 318. 
(9) O. CHALVET, R. RoYER et P. DEMERSEMAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1483. 

(9) P. W. RoBERTSON et H. V. A. BRiIscoE, J. Chem. Soc., 101, 1912, p. 1968. 

() E. SPATH et W. GRUBER, Chem. Ber., 74B, 1941, p. 1492. 

() R. RoyER, E. BiIsAGNI, À. M. LAVAL-JEANTET et J. P. MARQUET, Bull, Soc. chim. Fr., 
1965, p. 2607. 

(*) R. A. BELL et J. K. SAUNDERS, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 1114. 


(E. R. À., 
Oxydalion chimique el pholochimique, 
Laboratoire de Chimie organique 
de l’E.S.P.C.I., 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de structures anthracéniques à partir 
des benzylfurannes. Note (*) de M. Louis Mavouncou Gouis, présentée 
par M. Henri Normant. 


Les carboxy-1 anthrones-9 sont préparés à partir des produits d’addition diénique 
entre les benzylfurannes et l’acétylène dicarboxylate de méthyle. Par diverses 
cyclisations, ces cétoacides conduisent à des structures hétérocycliques : 2 H-anthra- 
[9.1-b, c] furanne, dibenzo-{c, d, g]-indole, 7 H-dibenzo-[d, e, h] cinnoline. 

D'autre part, l’anhydride benzyl-3 endoxo-3.6 hexahydrophtalique, de configu- 
ration exo, est cyclisé en dérivé hydroanthranolique. 


Diverses structures anthracéniques d’accès difficile, peuvent être obtenues 
à partir des benzylfurannes. | 

En présence de trifluorure de bore, le dérivé d’addition diénique 1 (*) 
entre le benzyl-2 furanne et l’acétylène dicarboxylate de méthyle, est 
transformé en diester phénolique 2. La méthylation de la fonction phénol, 
suivie d’une saponification, donne l’anhydride 4, qui est cyclisé par le 
chlorure d'aluminium en carboxy-1 méthoxy-2 anthrone-0 5 6. 

Nous avions déjà préparé le premier terme 5 a (‘) à partir de l’hydro- 
génat 8 (R — H) par l'intermédiaire de l’anhydride benzyl-3 phtalique. 

Deux réactions des cétoacides 5 a et 5 b semblent faire intervenir la 
forme énolique tautomère 6, bien que cette dernière n’ait pu être isolée. 


1° Au reflux de l’anhydride acétique, les composés 5 a et 5 b donnent 
les lactones 7 dérivant du 2 H-anthra-[0.1-b, c]| furanne encore inconnu 
et dont la synthèse est en cours. Une cyclodéshydratation des hydrogénats 8 
(R = H, et C, H: CH) (*) par l’acide polyphosphorique, permet de préparer 
en une seule étape les produits 7 a et 7 c. 

20 En présence d’amines, les céto-acides 5 a, 5 b conduisent aux dérivés 
du dibenzo-{[c, d, g] indole 9. La formation de ces lactames est aisée, même 
avec l’aniline. Ce résultat contraste avec les observations d’autres 
auteurs (*) sur les analogues ouverts : les N-aryl N-mésoanthrylamides. 
En effet, le N-phénylamino-9 anthracène ne donne pas d’amide, même 
en présence de cétène. 

La substitution aromatisante des amines sur le noyau médian des 
cétoacides 5, incite à envisager aussi les formules 10 et 12 pour représenter 
les produits de réaction avec l’hydrazine et la phénylhydrazine. L’examen 
des spectres infrarouge et de RMN, surtout dans le cas de la phényl- 
hydrazine, montre que l’on n'obtient que les dérivés du 7 H-dibenzo- 
[d, e, h] cinnoline 11. Par ailleurs, dans les conditions de la formation des 
lactones 7, l’anhydride acétique n’aromatise pas le noyau médian des 
composés 11. Il semble donc que l’énergie de résonance de la structure 11 

soit nettement supérieure à celle du tautomère hydrazidique 12. 
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TABLEAU ÎI. 


CH,D CH30 


CO, CH CO, CH CO,CH 
©] F0 Dot _S04 (CHÿz_ . LSKOH : 
COCH © ) 
HO) 
#0) 9 9 






R L CO-H HO  CO,H 
OT JO Or 
x + CO 
êre a: R=H S 6. 6: R=OCH 
8 C: : R-CsHCHe y 
À GrO 
; “ ŸZ di 
N Ce CO-H 
o66=.C GS € 
R'H e R 
o N 
N—0 NT Co 
O0" 
D 
14 


_ Notons que l’oxydation chromique du composé 5 a est quantitative et 
conduit au carboxy-1 anthraquinone 13, dont la synthèse reposait sur la 
dégradation du mésobenzanthrone (*). De même la diazine 11 (R — R’=— H) 
est oxydée en dérivé 14 identique au produit de condensation de l’ester 
méthylique de la quinone 13 avec l’hydrazine (*). 

Les composés polycycliques suivants dont les analyses sont correctes, 
sont diversement colorés. 

Hydroxy-3 benzyl-6 phtalate de méthyle 2 : CisHisOs, Éue 2400; F (éther- 


—1, 


éther de pétrole) 59°. Spectre infrarouge (KBr) : vVcotuétas 16080 Cm"; 
Vcotonchätat) 1730 CM *. 


Méthoxy-3 benzyl-6 phtalate de méthyle 3 : Cis His Os, Be 2500; n$° 1,5660. 
Spectre infrarouge : Vco 1730 CM *. 

Anhydride méthoxy-3 benzyl-6 phtalique 4 : Cis H120,, F (benzène) 1460. 
Spectre infrarouge (KBr) : vco_0-co 1837 et 1763 cm *. 

Carboxzy-1 méthoxy-2 anthrone-9 5 b : CisH130,, F (CH; CO, H) 2720. 
Spectre infrarouge (KBr) : Vcoacide 1700 CM 5 Vcocétone 1093 CM *. 


One-2 2{f-anthra-[9.1-b, c] furanne 7 a : Cis H3 O2, F (benzène) 153-1550. 
Spectre infrarouge (KBr) : Vcoaoubiet 1807 et 1767 cm !. 
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One-2 méthoxy-3 2 H-anthra-[0.1-b, c] furanne 7 b: C:4H1503, F(CH,CO,H) 
1972. Spectre infrarouge (KBr) : vco 1757 em *. 

One-2 benzyl-3 2 H-anthra-[o.1-b, c] furanne 7 c : Css H1,0:, F (toluène) 
1420. Spectre infrarouge (KBr) : vo 17960 cm *. 

GB - hydroxyéthyl - 1 one - 2 2H - dibenzo-[c, d, g] indole 9 (R = H; 
R’— HO—-CH,) : Ci:H;33NO:, F (benzène) 1812. Spectre infrarouge 
(KBr) : vou 3 315 cm * (large); vo 1670 cm'*. 

Phényl-1 one-2 2 H-dibenzo - [c, d, g] indole 9 (R = H; R' = CH) : 
Cs1 33 NO, F (éthanol) 158°. Spectre infrarouge (KBr) : co 1710 cm *. 

Orthochlorophényl - 1 one - 2 2H - dibenzo-[c, d, g] indole 9 (R = H; 
R'= O.CI-C;H;) : Cu HaCINO, F (CHA NO:) 1640. Spectre infrarouge 
(KBr) : vco 1707 cm !. 

Orthohydrozyphényl - 1 one - 2 2H - dibenzo-[c, d, g] indole 9 (R = H; 
R' = O.HO—C;H,) : Co3Hi3NO:, F 259. Spectre infrarouge (KBr) : 
Von 3100 cm ‘ (large); vco 1670 cm *. 

Benzyl-1 one-2 2 H-dibenzo-[c, d, g] indole 9 (R = H; R’ = CH; CH) : 
C2 H15 NO, F (CL,C) 2120. Spectre infrarouge (KBr) : ve 1690 cmt. 

One-3 dihydro-2.3 7H-dibenzo-[d, e, h] cinnoline 11 (R = R’ = H) : 
Ci5 Hi5N:0, F (pyridine) 281°. Spectre infrarouge (KBr) : Vin aou pactametactimo) 
3 200 à 2900 cm !; Vco 1050 cm !. 

Phényl-2 one-3 dihydro-2.3 7 H-dibenzo-[d. e. h] ne 11 (R = H; 
R' — CH) : C1 Hi,N20, F (acétate d’éthyle) 2192. Spectre ne 
rouge (KBr) : ven, 2860, 2885 et 2900 cm '; Vco 1660 cm ‘. RMN (°) 
(CDCL) : 8 — 4,22.10 * (s) : CH. 

One-3 méthoxy-4 dihydro-2.3 7 H-dibenzo-[d, e, h] cinnoline 11 (R — OCH; |; 
R' = H) : Ci, Hi2N20:, F 2640. Spectre rouge (KBr) : vo 1650 cm; 
Vyit, Oit (tactame-tactime) 9 200 à 2 900 CM . 

Dione-3.7 dihydro-2.3 7 H-dibenzo-[d, e, h] cinnoline 14 : C;: H3N:0:, 
F > 4200. Spectre infrarouge (KBr) : vo 1690-1663 cm°*. Litt. (*) : F 4320. 

Carboxzy-1 anthraquinone 13 : C;:H,0,, F (CH; CO:H) 2932. Spectre 
infrarouge (KBr) : voy3300 à 2500 cm‘; vo1695 et 1675 cm *. 
Laitt. (*) : F (CH; CO: H) 292-2930. 

Pour accéder aux structures hydroanthracéniques, on peut utiliser 
l’hydrogénat 16 du produit d’addition 15 entre le benzyl-2 furanne et 
l’anhydride maléique. L'orientation exo-cis des groupes benzyle et anhy- 
dride d’acide favorise une acylation intramoléculaire en ortho du noyau 
aromatique. L'étude du produit de cyclisation montre qu’il s’agit du 
dérivé tétrahydromésoanthranolique 19 et non pas du cétoacide 17. 
On peut néanmoins admettre la formation intermédiaire du composé 17, 
et le schéma réactionnel suivant : une scission de la fonction étheroxyde 
par le chlorure d'aluminium (‘) donnant un carbocation tertiaire, qui 


conduit par élimination à la cétone insaturée 18, puis par énolisation à 
l’acide alcool phénol 19. Ce dernier est facilement déshydraté en lactone 20 


par l’anhydnide acétique. 
C. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 7.) Série C — 45 
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TABLEAU Il. 


n, 
Le : 2 H _H; 
— — p : —< > 


sus 


s O 


OC—0 CO,H OH CO-H O0 Jen 


To (CH3C070 *ÉCE (O)T Hé , 
OË- 


Anhydride benzyl-3 endoxo-3.6 À-4-tétrahydrophtalique 15 : Cis Hi2O,, 
F (lavage éther) 134-1359. Spectre infrarouge (KBr) : vYco_0-co 1850 
et 1775 cm “5; Vy_c=c_mers 740 CM *. Litt. (") : F 102-1020,5. 

Anhydride benzyl-3 endoxo-3.6 hexahydrophtalique 16 : C;,H:,0,, 
F (toluène) 161°,5. Spectre infrarouge (KBr) : vo_0_co 1850 et 1775 cm *. 

Carboxy-1 dihydroxy-2.9 tétrahydro-1.2.3.4 anthracène 19 : C:: H:,0,, 
F (éthanol-benzène) 223-2259 (décomp.). Spectre infrarouge (KBr) 
Vo 3500 à 29500 cm ‘; Vco 1730 CM {5 Ve=c 1635, 1600 et 1570 cm *. 
Spectre ultraviolet (éthanol) : À, nm (€) : 220 é (25700), 240 (4o 000), 
302 (4300), 328 (2 370). 

One-2 dihydro-4.5 2 H-anthra-[9.1-b, c] furanne 20 : C5 Hi5 O2, F (CIC) 
140-1419. Spectre infrarouge (KBr) : von, 2 900 cm"; Vco 1775 cm ‘; 
Vc=ccomume 1090 CM *. 





(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(?) L. MaAvounaou GoMës, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 750. 

() G. Cauquis, Ann. Chim., 6, 1961, p. 1161. 

() E. DE BARRY BARNETT, J. W. Cook et H. H. GRAINGER, Chen. Ber., 57, 1924, 
P- 1775. 

(+) F. ULLMANN et W. VAN DER SCHALK, Chem. Ber., 44, 1911, p. 128. 

(5) Appareil « Varian » À 60, référence interne : T. M. S. 

(5) SAUL PATAÏ, The Chemistry of the Ether linkage, Interscience Publishers, Do 
1966, p. 421. 

(7) STRALEY, Iowa State College J. Sci., 11, 1936, p. 115. 


(Équipe de Recherches 
C. N.R.S. n° 14, 
Faculté libre des Sciences, 
B. P. n°0 858, 49-Angers, 
Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du couple tris (diméthylamino) phos- 
phine-CX, sur les anhydrides d'acides. Note (*) de MM. JEAN ViLuieras, 
GiserT DLAviELcE et JEAN-CLAuDE ComBrer, présentée par M. Henri 
Normant. 


Des esters d’énols di- ou trihalogénés sont obtenus par action du couple tris- 
(diméthylamino (phosphine-CX, sur les anhydrides d’acides. On propose un méca- 
nisme faisant intervenir des réactions par paires d'ions. 


Récemment nous avons montré que l’action de la tris (diméthylamino)- 
phosphine (TDAP) sur les composés tétrahalogénés du carbone conduit 
dans un premier temps à la formation d’une paire d'ions [. Celle-ci peut 
être piégée in situ par des composés électrophiles tels que les alcools ({) 
et les composés carbonylés (?). Dans ce dernier cas 1l se forme un alcoolate 
de phosphonium (II) qui, en présence d’un excès du couple TDAP-CX,, 
est transformé en dihalo-r.1 oléfines [(°), (*)]. 








THF,—78° 
(Me N):P+CX; —+ X—P(NMe:)s, -CX: 
(3) 
THE, —556° + II, O 
(1) + R—CHO + XP(NMess, CX—CHR “+ RCHOH—CX: 
ie 
(ID) 
THhAP—CX, 
(ID) 5 + R—CH=CX: 

THPF,—78° 


L'application de cette réaction à d’autres électrophiles, tels que les 
anhydrides d’acides (RCH:CO0):0, donne des résultats sensiblement 
différents (°). L’analogue (III) de (IT), issu de la réaction initiale de piégeage 
ne semble pas isolable et conduit directement aux composés éthyléniques, - 
Suivant l'encombrement stérique du radical R de l’anhydride, on isole 


CXa 
(D 

(RCH,C0)0 "> R-CH, C-0-C0-CHYR CA) 

(D) 
CX3 
an» TN R-cH C-0-CO-CHR + (MENXPX (CB) 
0-PENMe 237 0X3 
av) 


soit un ester d’énol dihalogéné (V), soit un ester d’énol trihalogéné (VI), 
soit le mélange des deux produits (voir tableau). Ces résultats peuvent être 
interprétés à l’aide du schéma général de formation d’éthyléniques que 
nous avons proposé [(°), (*)]. 


692 — Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 février 1971). 





La création d’une liaison covalente oxygène-phosphore dans le 
composé (IV) résulte d’une réaction bimoléculaire entre les paires d’ions (I) 
et (111), assistée par la formation de dihalophosphorane (Me, N); P X:, 
avec expulsion d’un anion CX® (réaction B). A ce stade, (IV) peut évoluer 
de deux façons concurrentes : 


— soit subir une attaque d’halogène positif avec départ de HMPT par 
B-élimination (réaction C) 


\ R-CH,C0-0 cx,-x\ © Cx3 R-CH, C0-0-C-CX> 
Ne CHR (CC) 
Ke ———— 2 
ee CHR au) 


+ CX4 + HMPT 


— ou bien quand R est un radical peu encombrant, éliminer une 


molécule de HMPT après attaque basique de CX® (réaction D). 


R-CH2COO | D 3  c_cHR (D) 
> Su RE 
(MeeW)38 "0 CHA H f Por A 
R 


+ CHX3 + HMPT 


Dans le cas où l’halogène est très polarisable (X — Br), (IV) n’évolue 
que par attaque d'halogène positif et on n'obtient alors que des esters 
d’énols dibromés. 

Dans l’étude de ce type de réaction avec les aldéhydes, nous avons 
montré que l’anion CXS formé au cours de la réaction (B) peut réagir avec 
le composé carbonylé de départ, limitant ainsi les rendements en oléfine. 
Au contraire, dans le cas des anhydrides, les réactions d’élimination 
initiées par l’anion CXS£ sont bien plus rapides que les condensations avec 
l’électrophile de départ. Cette accélération des attaques basiques ou 
nucléophiles sur (IV) est probablement due à la présence d’un groupement 
électroattracteur supplémentaire carboxylate (H dans le cas des aldéhydes) 
qui exalte la polarisabilité positive des halogènes de CX;— (réaction C) 
aussi bien que l’acidité du proton (réaction D). Toutefois 1l faut noter que 
ce radical carboxylate est un moins bon groupe partant que le HMPT. 
Ceci permet de justifier la stœchiométrie utilisée dans les réactions où 
il y a reformation rapide de CX, (essais 3 à 8). 


(R—CH:COh O + CX,+2TDAP + (V)+ (Me:N): PX: + HMPT 


Par contre, l’évolution vers le composé (VI) consomme une mole de CX, 
supplémentaire. La stœchiométrie devient alors (essais À et 2) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 février 1971). 


Essai 

n° CX.. 
Lessons SGCE 
die » 
de » 
4... | » 
Disssese OEM 
6... » 
dise » 
8... » 


Anhy dride, 


(CH: CO): O 


(C2 H5 CO): O 


(ë-Cs H3CO): 0 


(i-C: Ho CO} O 


(CH: CO): O 
(C2 Hs CO) O 
(-Cs H3 CO): O 


(i-C: Ho CO):0 


TABLEAU. 


Produits obtenus. 


CCI: (CHCL) (CH3) C— OH (*) 
/ CCE 


FR _ co cr 
C2 H5—C=CCh 
Dors 
CH,CH-C 


NO—CO—GH: 
i-C: Hr—C=CCh 

O—CO—i-C: H 
i-Cs H—C= cc 


O—CO—i-C: H5 
/ Cl: 


. i-C3s Hr—CH— Ce cn 


CH;—C=CBr: 
NS. 
C:H;—C=CBr: 
Us H; 
i-C3 H7—C=CBr: 
O—CO—i-C; H 
i-Cs Ho—C=CBr: 


| 
O—CO—i-C: Ho 
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Quantités  Rdt 
relatives. (%). 


_ 20-25 


10 


5o 
90 


92 


70 


(*) Structure, attribuée sous toute réserve, déterminée par RMN, infrarouge et analyse. 


# 


Jusqu’à présent les mécanismes proposés pour expliquer la formation 
de dihalo-r.7, oléfines par des réactions du même type (action des phos- 
phines sur les tétrahalogéno-carbones en présence d’aldéhyde ou de cétone) 
faisaient intervenir des intermédiaires ylures (*). Dans notre cas un méca- 
nisme par paires d'ions rend mieux compte des conditions d’obtention 
des composés (V) et (VI). En particulier, la formation de composés (VI), 
inexplicable dans l’hypothèse d’un intermédiaire ylure, est un argument 
supplémentaire important en faveur du mécanisme que nous avons 


formulé. 
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Des esters d’énols du type (V) ont déjà été préparés par d’autres 
méthodes [(*}, (")]. Nous avons identifié ces composés par analyse centé- 
simale et spectroscopie RMN et infrarouge. Les descriptions des modes 
opératoires ainsi que certaines propriétés des produits présentés feront 
l’objet d’un mémoire ultérieur. 


\ 

(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() I. M. DowniE, J. B. LEE et M. F.S. MATToUuGH, Chem. Comm., 1968, p. 1350. 

(:) B. CasTro, R. BURGADA, G. LAVIELLE et J. VizziErAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
Pp. 2270. 

(5) G. LAVIELLE, J. C. CoMBRET et J. ViILLIERAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1971 (sous presse). 

() J. C. CoMBRET, J. VILLIERAS et G. LAVIELLE, Tefrahedron Letlers (sous presse). 

(5) B. CASTRO, J. VILLIERAS, R. BURGADA et G. LAVIELLE, Coll. Intern. du C. N.R.S., 
Paris, 1969, p. 235. 

(6) Un mécanisme similaire a été proposé pour la réaction de CCI: MgCl sur les anhy- 
drides conduisant au même type de composés. J. VILLIERAS, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 1520; J. VILLIERAS et H. NOoRMANT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 593. 

(7) À. Winston et J. C. SHARP, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 4196. 

(8) W. Rrep et H. APPEL, Annal., 679, 1964, p. 50; R. RABINOwITZ et R. Marcus, 
J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1312; F. RAMIREZ, N. B. DEsaiI et N. Mc KELVIE, J. 
Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1745. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de recherche 
associée au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transéthérification par l’éthoxyéthène d’enynols, 
de dienynols et d’un triènol tertiaires. Application de la transposition de 
Claisen à la synthèse de structures classiques. Note (*) de MM. JEAN Corier, 
et Pierre CREssoN, présentée par M. Henri Normant. 


La transéthérification en présence d’acétate mercurique conduit à des aldéhydes 
y-triéniques ou diéniques. L'influence des facteurs structuraux sur le sens et la 
stéréochimie du réarrangement est discutée. 


Ces transpositions thermiques ont été appliquées à la synthèse de quelques 
modèles biologiquement intéressants [pour quelques références récentes, 
eour ()]. 

Nous avons précisé dernièrement (?) l'influence d’un radical éthynyle 
sur la stéréochimie du réarrangement. 

Transéthérifié par l’éthoxyéthène, l’enynol (1) peut donner jusqu’à 
ho % d’enynal (IT) cis (pour 60 % de trans) : 

R—C=C—CHOH—CH = CH =CH—R’ 
(D | 
Et—-0—CH-CH, 
— R—C_-C—CH— ro 
R’ 
(1) 
La faible différence d’énergie des deux conformations « chaise » de l’état 


de transition (éthynyle axial ou équatorial) serait responsable du résultat. 
Nous avons confirmé ce fait en transéthérifiant l’alcool tertiaire (LIT). 


— = ” J. Et-0-CHeCHe —= Ke 
M OH 
« 0 


Ce méthylhexenynol conduit à un seul enynal. Le méthyle, équatorial 
dans l’état de transition, impose une géométrie trans pour l’aldéhyde (IV) 
(méthyle et chaîne aldéhydique en trans). 

Le couplage du méthyle et la position du proton oléfmique sont 
caractéristiques. La comparaison avec les spectres des octenynals (*) cis 
et trans (V), 


À 


Aû (H} trans — Hyuis) — + O, 1. 106 


confirme la structure de (IV). 
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Nous avons étudié le cas d’alcools polyinsaturés apparentés à, (III), 
avec lesquels la réaction de transvinylation devait permettre d'accéder à 
des structures intéressantes. 

Cas des cycloalcényls pentenynols (VIT) : 


R R 
=— __J/ Et-0-cH=CH, Er. -. 


a) R=H OH 


VD) R=CH; 


VII 
VI a conduit aux deux isomères (VIT) attendus, trans et cis (respective- 
ment 60 et 40 %). La réaction de transéthérification a lieu normalement et 
les deux cycloalcényl heptenynals sont séparés aisément par distillation 
à la bande tournante. 
(VI b) donne un seul aldéhyde dont la structure est analogue à celle de 
(IV), c’est-à-dire possédant l’éthynyle et la chaîne aldéhydique en c1s : 


AG (Hotéanique du cycle — Hotéanique en y) = +0, 35.10. 
La G-ionone enfin donne l’alcool (VIII) qui, dans les mêmes conditions, 


fournit un mélange 50-50 (CPV et RMN) des deux isomères attendus (IX), 
difficilement séparables en CP V. 


RE Et-0-CH=CHe TK No, RTK 
OH 0 
VII Xa IXb 
TABLEAU I. — Alcools. 
À (mp) 
É (°C/mm Hg). ny. (EtOH). e. M. 
(VEQhersss diseases 82/0,01 201,5380 227 12 960 C11H1:0 
(VD) css diodes 94/0,0: 221,5182 227 14 000 Cie Hi6O 
ONE de br ou 94/0,08 #21,5125 230 7 400 Ci5 H:, 0 
TABLEAU II. — Aldéhydes. | 
À (mp) 
É (oC/mm Hg). Np (EtOH). e. M. 
CVs nine 80/20 211,4890 225 10 100 Co Hi: O 
252 15 040 | 
(VII a)frans...........,..  103/01 %31,5540 264 18 800 C13 Hi6 O 
275 14 300 | 
253 13 800 
(VIT QG) ES been 90/0,01 231, 5468 265 17 100 C15 Hi6O 
278 12 900 
254 13 100 | 
(VII b) Id SNS SUR S spé 110/0,005 *%1,5610 263 15 700 C1:H::0 
276 11 500 | 
3 6 
CLR RE Dhs itsenenr 110/0,005 221,5248 ee . Re C3 His O 
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On peut remarquer dans le dernier cas le réarrangement unique du côté 
du vinyle, résultat normal si l’on considère l’aspect structural (liaison 
trans très encombrée) et énergétique (énergie de résonance des doubles 
haisons à détruire). 

Nous donnons ci-contre quelques constantes physiques relatives aux 
composés formés. Il nous paraît utile de rappeler aussi celles des alcools (VI) 


et (VIII) étudiés. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() K. Mori, B. STALLA-BoURDILLON, M. Oki, M. MaTsur et W. S. Bowers, Tetrahedron, 
25, 1969, p. 1667; W. S. JOHNSON, L. WERTHEMANN, W. R. BARTLETT, T. J. BROCKSON 
et T. Li, J. Amer. Chem. Soc., 92, (3), 1970, p. 741; W. S. JOHNSON, T. J. BROCKSON, 
P. LoEw, D. H. Ric, L. WERTHEMANN, KR. A. ARNOLD, T. Li, D. J. FAULKNER, 1bid., 
92 (14), 1970, p. 4463. 

(?) S. BANGEL et P. CRESsON, Compies rendus, 270, série C, 1970, p. 2161. 


(École Nationale Supérieure 
de Chimie de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les comportements respectifs des magné- 
siens issus de bromures &-acétyléniques et des magnésiens d’alcynes 
pis-à-vis des esters d’alcools «-acétyléniques Y-halogénés. Note (*) de 
MM. Pierre PErrior et Marcez Gaupemar, présentée par M. Henri 


Normant. 


Deux réactions sont observées simultanément lorsqu'on oppose un magnésien 
issu d’un bromure propargylique à un ester d’alcool «-acétylénique y-halogéné. 

— Addition du métallique sur la fonction ester. 

— Substitution de l’halogène. 

Cette dernière ne s’accompagne pas de transposition propargyl-allénylique. 

Dans les mêmes conditions le magnésien d’un alcyne réagit de façon analogue avec 
un acétate du type précédent, quel que soit le solvant. Par contre, lorsque le métal- 
lique, préparé dans Île tétrahydrofuranne, est opposé au pivalate correspondant, c’est 
la substitution de l’halogène qui a lieu sélectivement. 


La réactivité du magnésien issu d’un bromoalcane primaire ou d’un 
alcyne vis-à-vis des esters d’alcools «-acétyléniques Y-halogénés a fait 
l’objet de deux Notes antérieures [(‘), (?)|. Du fait de la sélectivité du mode 
d’action de ces organométalliques nous avons pu proposer, d’une part 
une nouvelle voie d’accès aux alcools &-alléniques et, d’autre part, une 
méthode générale de préparation des monobromhydrines de glycols 
a, «’-acétyléniques. 

Dans le cadre d’une étude systématique de la réactivité des organo- 
métalliques vis-à-vis de ces halogénures «&-acétyléniques Y-fonctionnels, 
nous avons envisagé le cas des magnésiens propargyliques et les résultats 
obtenus nous ont amenés à reconsidérer l’action des magnésiens dérivés 
des alcynes. : 


Les magnésiens issus de bromures &-acétyléniques du type 


R—CHBr—C=CH, 


préparés en solution éthérée, manifestent une grande réactivité vis-à-vis 
de la fonction ester (*). De plus, la réaction de substitution de l’halogène 
peut également s'effectuer. En effet, la synthèse de carbures présentant 
l’enchaînement allénique par couplage entre le magnésien du bromure de 
propargyle et des bromures a-insaturés a été réalisée par divers auteurs, 
notamment L. Miginiac (*) et G. Peiller (*). L’addition d’une quantité 
notable d’un sel métallique tel que le chlorure cuivreux favorise la substi- 
tution du bromure tant par le groupe allényle du métallique propargylique 
que par le groupe alcynyle du magnésien d’un alcyne. 


Lorsque le magnésien du bromure de propargyle est opposé à un bromo- 


ester du type 
| 
Br—C—C=C—C—0CO0—R L 
| 


G. R. Acad. Se. Paris, t. 272 (15 février 1971). Série CO — 699 


en présence de chlorure cuivreux, deux réactions s’opèrent simultanément, 
quel que soit le sens de l'introduction du réactif et la température choisie 
(entre — 15 et + 250C). Nous observons à la fois l’addition du magnésien 
sur la fonction ester et la substitution de l’halogène par le groupe alcoyle 
du métallique. 


| | 
Br ne + 3Ri—CH=C=CHMgX 
| 


R: 


| 
CH—C=CH | | 
+ on —C—CHR: 


Cus Cle 





> R—C/ 
puis Il, 0® | NCH—C=CH 
OH| 


R: 


Un certain nombre d’alcools «-acétyléniques Ô-alléniques ont été ainsi 
préparés et leurs caractéristiques sont regroupées dans le tableau ci-joint. 
Les spectres infrarouges et de RMN confirment les structures proposées 
et permettent d’exclure les trois autres alcools théoriquement possibles. 
En effet, la réaction de couplage aurait pu s’accompagner d’une transpo- 
sition propargyl-allénique sur le substrat et d’une. transposition sur le 
réactif. En réalité, il n’en est rien car les spectres de RMN des alcools 
obtenus confirment l’unicité de structure : le groupe CH;, situé en « de 
la liaison acétylénique et en «’ de l’enchaînement allénique est respon- 
sable d’un multiplet caractéristique sur lequel le dosage est facile. 


our RÉroe: —=C—CHR" 





OH R 
Infrarouge (cm). 
nn RMN 
É y(—C=C—) (Dc=c=c) 5H,.10-+ 
Alcools. (oC/mm Hg). (cm-t). (em-!). (*). 
HO—CH:-CC—CH2>—CH=C=CH2.....,  96-97/12 2 220-2 28oÎ 1955 F 2,95 (**) 
DE C—CH:>—-CH=C=CH:..... 98/12 2 230-2 260 f 1958 F 2,9 (**) 


OH 
nC: Hr—-CH—C=C—-CH:—CH=C=CHE... 116-118/;2 2 230-2 262f 1960 F 2,9 (**) 
| 


OH 
C: A D os vs.  104-106/12 zo4oî 1962 F 3,15 (**) 
OH CH: | 


D D 104-106/12 2220-92 25of 1960 F 2,9 (**) 
OH | 


(*) Référence interne T. M. S.; solvant CCI. 
(**) Multiplet. 


ù 
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L’alcoylation s’effectue sans transposition et le groupe alcoylant conserve 
la structure allénique qu’il avait dans le métallique. 


Toujours en présence de chlorure cuivreux, les deux réactions, addition 
sur la fonction ester et substitution de l’halogène, s’effectuent simulta- 
nément lorsque l’on oppose le magnésien dérivant d’un alcyne à un bromo- 

| | | 


acétate; on obtient des alcools du type R—C=C—C—C=C—C—OH. 
| 


Ainsi le magnésien du propyne réagit sur l’acétate de bromo-r heptyne-2, 
ol-4, CH;—COO—CH(C: H;)—C=C—CH;Br, pour conduire aux deux 
alcools : 


OH OH 
(É2 90-920C) (Ée 121-1220C; SHy =3,1.10 €) 


Les spectres infrarouges des diverses fractions ne révèlent aucune 
absorption due à la présence de composés alléniques, et le spectre de RMN 
est en accord avec la structure proposée pour l’alcool «, ô-bis-acétylénique 
obtenu. Le déplacement des protons du groupe CH, situé en « et «” des 
deux liaisons acétyléniques est comparable à celui déterminé pour ce 
même groupement dans les composés de notre tableau. L'attaque nucléo- 
phile du magnésien d’un alcyne ne s’accompagne pas de transposition 
sur le substrat. 


Une étude systématique de cette réaction a été réalisée. La simultanéité 
des deux réactions n’est modifiée que dans le cas suivant : au sein du 
tétrahydrofuranne, si on utilise un bromopivalate, la substitution de 
l’halogène par le groupe alcynyle du magnésien s’opère sélectivement. 
Nous avons ainsi pu préparer directement le pivalate d’alcool «, 5-bis- 
acétylénique : 


(CH): C—000—CH—0=0—CHLBr 


Ce H: 
C;H,C=C—Mg Br 
\ + (CH): ne C—CH:—C=C—C:H; 


(TUE) 


C2 H; 
(Éo, l 980C; ÔHy = 3,1 ; 10 6) 


Notre étude a donc confirmé la grande réactivité des magnésiens issus 
des bromures «-acétyléniques ou des alcynes vis-à-vis des halogénures 
«-acétyléniques Y-fonctionnels. Nous avons pu ainsi obtenir divers composés 
difficilement accessibles jusque-là par toute autre voie. Les réactions sont 
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susceptibles d’être étendues à d’autres halogénures du même type et nous 
poursuivons nos recherches dans cette voie. 


(*) Séance du 1°r février 1971. 

() M. GAUDEMAR et P. PERRIOT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1492. 
(2) P. PERRIOT et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1475. 
(5) R. CourFFiGnaAL et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 898. 

(9) L. MiGiniAc, Comptes rendus, 247, 1958, p. 2157. 

(5) G. PerFrer, Bull, Soc. chim. Fr., 1962, p. 776. 


(Université de Paris VI, 
Laboratoire 
de Synthèse organométallique, 
Bât. F, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de diamines en série stéroïde. 
Note (*) de Mmes Geneviève DErAyE et PasciLe JAUDON, transmise par 


M. Louis Néel. 


La préparation du diamino-66, 178 acétoxy-36 androstane et du diamino-6f, 
176 acétoxy-35 méthyl-17 aÿ D-homoandrostane est décrite. La protection d’une 
fonction cétone en milieu acide et oxydant est obtenue par formation de la 
cyanhydrine. 


La synthèse de modèle simplifiés de catalyseurs bifonctionnels ({) 
nécessite la préparation de diamines stéroïdes en position 68 et 176. Nous 
décrivons la synthèse de deux diamines 1 a et 7 a. 

Une amine en position 66 sur un noyau androstane s’obtient aisément 
par réduction du dérivé nitro-6, A-5 (‘) provenant lui-même d’une oxydation 
nitrique de la double liaison en C-5, C-6. La réduction de l’oxime d’un 
céto-17 stéroïde (soit catalytique, soit par le sodium dans l’éthanol) conduit 
à l’amine 176. | 

Le produit de départ étant l’hydroxy-38 androsten-5 one-17 2 a, deux 
voies d’accès sont alors possibles : 

— Introduire la première fonction amine en position 17, la protéger 
lors de l'oxydation nitrique et obtenir ensuite la fonction amine en position 6. 

— Protéger la fonction cétone en 17, introduire le groupe nitré en 6; 
après formation de l’oxime en position 17, les deux fonctions amine sont 
obtenues simultanément. 

Nous avons comparé les divers groupements protecteurs de la fonction 
amine. Dans tous les cas la régénération de la fonction amine est très difficile. 
Par contre, la protection de la fonction cétone par formation de la cyanhy- 
drine permet d’obtenir aisément les deux amines 1 a et 7 a. 

L’hydroxy-38 oximino-17 androstène-5 2 b (F 203-2059) est réduit 
en amino-178 hydroxy-36 androstène-5 3 a (?). 

L’amine est alors protégée et la fonction nitrée introduite par action 
de l’acide nitrique fumant dans l’acide acétique. Une réduction cataly- 
tique (Pt, H;, acide acétique, 4o kg/cm°) conduit à l’amine 66. 

Les divers groupements protecteurs utilisés sont les suivants : 

— Acétamide : 

Acétamido-178 acétoxy-38 androstène-5 3 b : F 192-193°; RMN 
43 (Me 18) et 61 (Me 19) : [ln —97° (c = 0,7). 

Acétamido-17B acétoxy-3f nitro-6 androstène-5 4a : F 171-1730; 
RMN : 42 (Me 18) et 69 (Me 19); Am (EtOH) 250 nm, € = 2 100; [| —93° 
(ce = 0,5). 

Après obtention de l’amine 1 b la fonction en 17 est régénérée par action 
de la potasse méthanolique à 180°. On obtient seulement des traces de 
diamine. 
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La fonction acétamide a été transformée en thioacétamide (°) 3 c : 
F 248-2509; RMN : 48 (Me 18), 62 (Me 19) et 145 (CH; —CS). 

La régénération par action de l’ammoniac dans le méthanol en tube 
scellé n’a pas été plus satisfaisante. 


— Benzyluréthanne : 3 d : F 140-1430; RMN : 41 (Me 18) et 61 (Me 19). 


N H-R 
R 
| 
RO 
| NH-R, R,O 
4 2 
(dd R=R;=R:= EH; (aÿ R=0, ; Ri= EE; 
(b) R=R:= AC, R=H; (db) R=NOH, R=H; 
(c) R = Ri= R: = Ac; (c) R = O, R1 = AC; 
ee R = CO CF:, (d) LR R:1 = Ac. 
OR = Ac OH 
NH-R 
N H-R 
R, 
RO No, 


3 


(a) R = R: = H; 
(b) R=R;:= Ac; 


& 
(a) R = Ri= Ac; 


(b) | R = CO—CF:, 
(0) R =CS—CH:, Ri= Ac; R1 = Ac 
(d) R—0O-—CO-—CH:—Ph, 
R1= Ac; 
(e) R = CO—CF:, Ri= H; 
() R=CO—CF;, R:1 = Ac. 


Le produit résultant de la nitration n’est pas isolé; c’est un mélange de 
composés nitrés à la fois en position 6 et sur le noyau aromatique. L’hydro- 
génation catalytique régénère la fonction amine en C-17 et réduit le dérivé 
nitré en amine. On obtient ainsi la diamine 1 a (Rdt 15 %). 

— Trifluoroacétamide : Hydroxy-36 trifluoroacétamido-178 androstène-5 
3e: F 2200; RMN : 45 (Me 18) et 63 (Me 19). 

Acétoxy-3$ trifluoroacétamido-178 androstène-5 2f : F 208-2109; 
[ln — 77° (ce = 0,5); RMN : 46 (Me 18) et 63 (Me 19). 

Acétoxy-36 nitro-6 trifluoroacétamido-178 androstène-5 4 b: F 181-1839, 
[ot] —95,6 (c = 0,6); RMN : 46 (Me 18) et 70 (Me 19). 
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Amine 1 d : chlorhydrate : F 2300 (déc.). 

Par saponification par la potasse méthanolique on-obtient la diamine 1 a 
avec un rendement de 10 %. 

Les rendements très faibles obtenus lors de la régénération de la fonction 
amine ont conduit à abandonner cette suite de réactions. La fonction 
cétone a alors été protégée. Le groupement protecteur le plus couramment 
utilisé pour les cétones est le groupe éthylène cétal; insensible au milieu 


Q - 
R NHR 
AcO AcO” Ac 
NO, R, NHR 
5 6 7 
(a) R=0O, Ri = H; (à) R=H; 
(b) R = CN Ri = H; (b) R= Ac. 
OH 
() R=0O, Ri = NO:; 


(d) R=NOH, Ri= NO. 


oxydant 1l est cependant détruit en milieu acide. Le groupe éthylène 
thiocétal, moins sensible aux acides est par contre transformé en sulfoxyde 
par action de l’acide nitrique. 

Ces groupements protecteurs n’étant pas satisfaisants dans le cas présent 
la cétone a été transformée en cyanhydrine 2 d partant de la cétone 2 c. 

2d (5): F 122-1240; RMN (CDCL): 54 (Me 18) et 62 (Me 19); (pyridine) : 
60 (Me 18 et 19). 

La cyanhydrine est nitrée en position 6 et la fonction cétone régénérée 
par reflux dans un mélange méthanol/pyridine (°). Il n’y a pas formation 
de nitrate en position 17 par action de l’acide nitrique. 

On obtient la cétone 5 : 192-1949; [æ], —560 (c = 0,4); RMN : (CDCL) : 
58,5 (Me 18) et 71 (Me 19); (pyridine) : 47 (Me 18) et 60 (Me 19). 

Oxime : F 125-1290; [al — 84° (c — 0,3); RMN : 58,5 (Me 18) et 
72 (Me 19). 

Par hydrogénation catalytique de cette oxime la diamine 1 a est obtenue 
avec un rendement de 40 %. 

Dichlorhydrate : F 2800 (déc.). 

Diacétamide 1 c : F 146-1480; [x], — 580 {ce — 0,9); RMN : 43,5 (Me 18) 
et 60 (Me 19). 

En effectuant la même suite de réactions la diamine 7a a pu être préparée 
à partir de la cétone 6a. 

Cétone 6c : F 203-2050; [als — 1500 (c — 0,4); RMN : 40,5 (Me 18), 
56 (doublet, J = 7, Me 17 a) et 68 (Me 19). 
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Oxime 6d : F 239-2410; [a] — 91° (c = 0,4); RMN : 42 (Me 18), 60 (dou- 
blet, J = 7, Me 17 a) et 66 (Me 19). 

Diamine 7 a : dichlorhydrate : F 3050 (déc.). 

Diacétamide 7 b : F 195-1990; [al — 280 (c = 0,4); RMN : 50 (Me 18), 
54 (Me 17 a, doublet, J = 7) et 60 (Me 19) (”). 


(*) Séance du :rer février 1971. 

(:) G. DEFAYE et M. FETIZON, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1632; G. DEFAYE, Bull. 
Acad. Pol, Sci., Ser. Sci. Chim. (sous presse). 

) G.R. PETTIT, KR. L. SMITH, A. K. Das GuprTa et J. L. OccozowiTz, Canad. J. Chem., 
45, 1967, p. 502. 

(G) M. L. WozrroM, M. W. WiInkLEy et S. INOUYE, Carbohyd. Res., 10, 1969, p. 97. 

(+) R. A. Ducas et D. F. DickeL, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 5688. 

(5) H. HEUSSER, P. TH. HERZIG, A. FURST et PL. A. PLATTNER, Helv. Chim. Acta, 33, 
1950, p. 1093. 

(6) A. Ercozz et P. DE RUGGIERI, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 653. 

(7) Les microanalyses donnent des résultats satisfaisants et conformes aux formules 
proposées. 

Les pouvoirs rotatoires ont été mesurés dans le chloroforme. 

Les spectres de RMN ont été enregistrés dans le deutériochloroforme à 60 MHz; les 
déplacements chimiques sont exprimés en hertz. 


(Laboratoire de Biochimie, 
Centre d'Études nucléaires, 
Cedex 85, 
38-Grenoble- Gare, 
Isère 


et Laboratoire de Stéréochimie, 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 


C. R., 1971, 1°7 Semestre. (T. 272, No 7.) Série C — 46 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique nucléaire 
de quelques dioxzaphospholanes-1.3.2. Note (*) de Mme Monique REvEL 
et M. Jacques Navecu, transmise par M. Max Mousseron. 


Les spectres de résonance magnétique protonique de trois dioxaphospholanes-1.3.2 
possédant un atome de phosphore tétracoordiné sont entièrement analysés. 


Dans le cadre de notre étude des dioxaphospholanes-1.3.2 possédant un 
atome de phosphore tétracoordiné (‘), nous avons analysé le spectre de 
résonance magnétique protonique de trois autres hétérocycles de ce type 


[() à (HI). 


KR. KR’. 
JL issssatiacueese CH: 0 H 
A NE | Dee CH:0 H 
Fr | JA JUIDie re NES - Ce Hi 
0 O—C 
N CH 
(Vers. ee. CH 


Dans les dioxaphospholanes-1 .3.2 [(I) et (I1)], comme dans les analogues 
du phosphore tricoordiné (?), les protons fixés sur un même carbone endo- 
cyclique ne sont pas équivalents en raison de leur disposition différente 
par rapport aux substituants portés par le phosphore. Par suite, compte 
tenu du spin du phosphore, la partie du spectre de résonance magnétique 
protonique correspondant aux protons méthyléniques de ces deux hété- 
rocycles est constituée par la superposition de deux sous-spectres AA’ BB”. 

Les sous-spectres ayant été décelés, 1l devient possible de déterminer 
l’ensemble des paramètres selon les méthodes habituelles [(*), (*)]. 


TABLEAU, 
6:H(*). J (Hz). 
RS A .  — —— 
H,. He P—H,. P—H,. H,—H, H,—H,. H,—H,.  6ô*P("). 
1.... 3,82 4,00 12,36 9,05 —9,02 6,98 6,32 —11,6 
(Cs Hi) 
II.... 3,64 3,74 11,35 9,25 —8,72 6,52 6,19 —18,8 
(CHCL:) 


(*) 107%; comptés positivement vers les champs faibles; référence : T. M. S.; solvant : 
I, benzène; II, toluène. 

(*) 10%; comptés positivement vers les champs forts; référence : PO; H; 85 % ; solvant: 
I, benzène; II, chloroforme. 


Les valeurs ainsi obtenues, affinées par un calcul itératif au moyen du 
programme Laocoon ITI, sont consignées dans le tableau. La valeur absolue 
des paramètres K, L, M, N, et le signe relatif de K et de N montrent que 
les constantes de couplage Ji, Ju, Jax et J\x ont même signe et ont le 
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signe opposé à celui des constantes J,, et J,. Comme ces dernières cons- 
tantes qui correspondent à des protons géminés sont vraisemblablement 
négatives, 1l en résulte que le signe absolu des autres constantes de couplage 
entre protons peut être trouvé. | 

Par ailleurs, nous avons vérifié par comparaison des spectres de résonance 
magnétique protonique obtenus dans deux solvants différents que les 
deux constantes de couplage J,:5_«_u avaient le même signe. 

On peut remarquer que les deux constantes °J,_, ne présentent pas une 
différence aussi marquée que celle qu’ont observée Gagnaire et coll. dans les 
analogues du phosphore III (?). Ce résultat rappelle celui que nous avons : 
obtenu dans le cas de certains diazaphospholanes-1.3.2 ou oxazaphospho- 
lanes-1.3.2 possédant un atome de phosphore tétracoordiné [(°), (*)]. 
On pourrait imaginer aussi un équilibre entre deux formes demi-chaise 
présentant un léger relèvement de la pointe phosphorée du cycle pour rendre 
compte des faibles différences entre les deux constantes °J,_y. Par ailleurs, 
autre sujet de ressemblance avec les diazaphospholanes-1.3.2 déjà cités 
et de dissemblance avec les hétérocycles contenant un atome de phosphore 
tricoordiné [(?}, (*)], c’est le proton situé vers les champs les plus faibles 
qui est le plus fortement couplé avec le phosphore. 

Nous avions déjà étudié l’anion IV (*) : le système formé par les trois 
protons fixés sur les carbones en 4 et 5 et par le phosphore était alors du 
type ABKX. L'étude par résonance magnétique protonique et de **P 
(d*:P — — 14,6) de l’hétérocycle III préparé par action de l’aniline 
sur l’oxo-2 méthoxy-2 phényl-4 dioxaphospholane-r.3.2 (R — CH;:0; 
R’= CG: H:) (*) montre qu'il s’agit d’un composé unique qui présenterait 
donc, comme le précédent, la structure symétrique de l’anion mésomère : 


0 0 /'GF: 
NE 
07 Noa 


La présence du groupement phényle sur le carbone en 4 provoque un 
déblindage assez intense du proton fixé sur le même carbone : par suite, 
nous avons maintenant affaire à un système du type AKMX qui peut être 
analysé pratiquement dans le premier ordre, À étant le proton voisin du 
groupement phényle et X le phosphore. Après itération au moyen du pro- 
gramme Laocoon III nous avons obtenu l’ensemble des paramètres : 

ÔH, = 5,4, ÔHx = 4,46, YHu= 3,89, 
Jon—=3,20, Jon —16,65,  Jru —5,35, 
Ju,-n—6,0,  Jn,-n= 8,68,  Jn-n,— 8,74. 
Le fait que le spectre de résonance magnétique protonique puisse être 


analysé dans le premier ordre ne permet pas de se faire une idée du signe 
relatif des constantes de couplage maïs on peut penser que, de la manière 
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habituelle, les constantes Jin et RE TE sont positives, que la cons- 
tante Jet est négative et que les constantes de couplage de ces protons 


avec le phosphore ont le même signe. 
Il est à noter que, si la valeur de la constante Ji, 1% ne s’écarte pas 


tellement de la valeur que nous avions trouvée dans le cas de l’anion IV, la 
constante Jun, présente une différence assez importante et que la cons- 


tante de couplage entre les deux protons géminés est sensiblement plus 
faible. Certaines constantes °J, x présentent également des variations 
assez grandes mais on obtient toujours la même importante différence 
entre certaines constantes de couplage des protons et du phosphore, ce 
qui semble mettre en évidence un facteur conformationnel qui n’existe pas 
dans des anions analogues ne possédant aucun substituant sur le cycle (°) 
et ce qui donne à penser que les protons À et M sont du même côté du 
plan moyen du cycle. 


(*) Séance du rer février 1971. 

(:) M. REVEL et J. NAVECH, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 650. 

(?) D. GAGNAIRE, J. B. ROBERT, J. VERRIER et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, 
p. 3719. 

(5) E. W. GarBIscH Jr, J, Chem. Educ., 45, 1968, p. 480. 

(*) J. B. RoBERT, Thèse, Grenoble, 1968. 

(5) A. BousquEeT et J. NAvEcH, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 246. 

(6) J. DEvILLERS, J. NAvEcH et J. P. ALBRAND, Org. Magnet. Réson. (sous presse). 

(7) J. P. ALBRAND, À. COGNE, D. GAGNAIRE, J. MARTIN et J. B. RoBERT, Communi- 
cation aux Journées de Chimie organique, Orsay, 1970. 

() M. REVEL, J. NAvecu et F. MarTuis, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(°) P. C. HAAKE et F. H. WESTHEIMER, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4143. 


(Laboratoire de Chimie physique II, 
Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, 04, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Fractionnement de l’w-gliadine sur sulfoéthyl- 
cellulose (*). Note (*) de M. Louis CHARBONNIER, présentée par M. Georges 
Champetier. 


La chromatographie d’w-gliadine sur SE-cellulose donne huit fractions qu’on a 
soumises à l’électrophorèse sur gel d’amidon. Ces fractions peuvent être réparties 
en deux groupes en fonction de leurs compositions en acides aminés, caractérisées 
par des teneurs très élevées en GIx, Pro et Phe, et par l’absence de Cys et Met. 


Dans une Note précédente (*}, en accord avec la terminologie de 
Woychik ("), nous avons proposé le nom d’w-gliadines pour l’ensemble des 
protéines donnant des bandes situées entre l’origine et la bande des 
y-gliadines en électrophorèse sur gel d’amidon à pH acide. 

Nous avons montré que ces protéines sont toutes contenues au sein 
d’une même fraction de gliadine, appelée w-gliadine totale, qu’il est possible 
d'isoler, soit par chromatographie sur gel de « Séphadex » G 100 (*}, soit par 
chromatographie d’échange d’ions sur « Sulfoéthyl Séphadex » C 50 (*). 

La présente Note décrit les résultats du fractionnement de l’w-gliadine 
totale provenant d’un Blé Cappelle, la caractérisation par électrophorèse 
sur gel d’amidon des fractions obtenues et l’analyse de leur composition 
en acides aminés. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Chromatographie sur SE-cellulose. — 
La colonne (2X 30 cm) est équilibrée avec un tampon analogue à celui 
utilisé par Huebner (°) : DMF2M, CH; COOH 0,05 M, HCI 0,075 M, 
NH, CI 0,005 M pH 2,1. La présence du NH,CI permet d’augmenter le 
rendement sans nuire à la qualité de la résolution. 

Échantillon : 250 mg d’w-gliadine totale dissous dans 10 ml de tampon. 

Élution : 1° 250 ml de tampon; 2° Gradient NaCl 0-0,12 M en 1000 ml. 

Débit d’élution : 3,2 ml/cm°?/h. Fractions collectées : 5 ml. 


Électrophorèse sur gel d'amidon. — La technique utilisée est celle décrite 
par Landry et coll. (*). 


Analyse. des acides aminés. — Les déterminations ont été faites avec un 
analyseur « Phœnix » par la méthode de Moore et Stein. Les valeurs figurant 
dans le tableau Î correspondent toutes à des temps d’hydrolyse de 24h 
à l'exception de celles figurant dans la colonne 3* qui correspondent à un 
temps d’hydrolyse de 72 h. Les acides aminés soufrés ont été dosés après 
oxydation performique. 


RésuzraTs. — Le fractionnement de l’w-gliadine par chromatographie 
sur SE-cellulose est représenté sur la figure 1 a. L’élution de la colonne 
par le tampon donne trois fractions et l’élution par le gradient en donne six. 
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Nous désignerons chaque fraction par un numéro correspondant à l’ordre 
d’élution (cf. tableau T). 

Le diagramme d’électrophorèse (fig. 1 b) montre que toutes les fractions 
ne sont pas isomoléculaires mais que la plupart ne contiennent qu’un 
constituant dominant. On voit, en outre, que le constituant dominant (w,;) 
des fractions À et 2 est identique. La différence de volume d’élution 
s'explique probablement par le fait que dans la fraction 1, il est associé 


DO 280nm 
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(a) Fractionnement de lw-gliadine sur SE-cellulose. 
(b) Spectres électrophorétiques des fractions. 


à une fraction de plus faible mobilité électrophorétique (w,) que celle de 
la fraction (w,:) à laquelle il se trouve associé dans la fraction 2. 

Les mobilités électrophorétiques coïncident bien avec l’ordre d’élution, 
mais on constate une inversion des mobilités des fractions 6 et 7 pai 
rapport à l’ordre d’élution des pics correspondants. 

Le tableau Î donne les compositions en acides aminés des huit fractions. 
Les diagrammes d’élution des acides aminés sont caractérisés par la 
présence de pics inhabituels désignés par X, dont les positions sont celles 
représentées dans le tableau [. Une hydrolyse de 72 h effectuée sur la 
fraction 3 provoque leur disparition. Il semble que l’hydrolyse des liaisons 
responsables de l’existence de ces deux pics se traduise par une augmen- 
tation de la valeur correspondant à la teneur en Glx. 

La comparaison des compositions en acides aminés des huit fractions 
conduit à les répartir'en deux groupes (cf. tableau IT). 

Les deux groupes de fractions présentent certains caractères communs : 
teneurs en Glu, Pro et Phe très élevées par rapport à celles trouvées pour 
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TABLEAU I 


Compositions en acides aminés des w-gliadines. 


(En nombre de résidus pour 1 000.) 


No fractions... 1. 2. de 3*. 4, 

Noms........... (us) Was (ous) (ous) 
O3 (we) De O2 D s1 

Mises oO 0,4 2 o 0,6 
SD ossi 4,3 2,4 2 0,9 6,2 
Masse sieore 4 4 10,3 o 7 
HS sir eee 16 26,5 15,3 13,2 13,4 
So SR 37 39 42 34 43 
Glisse 457 428 427 453 436 
PO rire. 282 325 334 - 328 313 
GlV areas 41 8 9 …. 9 11 
ATA ess 7 7 3,8 3,1 6 
Dress ss eue se oO oO o o oO 
12 CVS une sur 1,2 2,2 0,6 0,4 0,4 
Valises sie 6,3 6,2 2,8 3,1 4,3 
Melun. 0 0 o oO O 
Hesse 20 20 17 17 17 
LOU: tas 28 29 34 32 35 
Vs deusonuues 14 8,2 12,3 13,2 11,4 
Phi ces 71 83 79 83 82 
LYS 2,3 3,3 2,4 2,6 3,2 
Ste. 6 3,8 4,7 4,5 5,8 
AT. au 3,5 3,8 2,6 3,1 4,9 
2 basiques ....... 11,8 10,9 9,7 10,3 14 


8* : temps d’hydrolyse : 72 h. 
(ws) : composant mineur; 
w,s : composant dominant. 


TABLEAU II. 


de 


O3 
Was 
1,7 
5,4 
9,3 
4,3 
14 
550 
217 


359 
0,6 
1,4 


36 
21 


97 
3,6 
9,2 


19,8 


Comparaison des compositions en acides aminés 
des deux groupes de fractions. 


Acides à 

aminés. We 
OS ss Site 425 à 460 
PrDis ns dites Gen 280 à 335 
Tessier castes 17à 20 
Besse ass ssusess 28à 35 
PHE:: és rinan sien 71à 83 
Z'basiques:.. ss... 10à 14 


sy Ds Uie 


525 à 570 
200 à 220 
36à 38 
20à 30 
89 à 102 
20à 33 


2,5 
13,2 
3,1 


532 
210 


12,8 


24 


32,7 


les y-gliadines (°), et surtout absence d’acides aminés soufrés. Les valeurs 
trouvées pour l’acide cystéique ne sont probablement pas significatives : 
les pics correspondant des diagrammes d’analyse ne varient pas en effet, 
suivant qu'il s’agit d’une oxydation performique ou d’une hydrolyse de 24h 
par HCI16 n. Les quelques résidus d’acides aminés soufrés trouvés dans 
la fraction 8 proviennent certainement d’une contamination par la 
y-gliadine. Trois protéines ne contenant pas d’acides aminés soufrés ont 
déjà été décrites par Booth (*). Elles correspondent certainement ‘aux 
trois fractions w.. 
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Conczusion. — La chromatographie d’w-gliadine sur SE-cellulose 
nous a donc permis d'isoler pour la première fois quatre fractions (5, 6, 7 et 8) 
appartenant également au groupe des « athines » défini par Booth (?). 

S1 les 3, WA et w, ont en commun avec les « athines » isolées par Booth, 
des teneurs en acides aminés soufrés nulles, leurs compositions en Pro sont 
plus faibles et leurs teneurs en Phe et surtout en Glx sont plus élevées, 
à tel point que Phe et Glx représentent à eux seuls près de 80 % des 
acides aminés de ces protéines. 

À ces compositions en acides aminés extraordinaires, ne peuvent corres- 
pondre que des structures primaires tout à fait particulières, expliquant 
probablement la résistance de ces protéines à l’hydrolyse. 

D'autre part, 1l est fort probable qu’au sein des deux groupes mis en 
évidence, les protéines dérivent toutes d’une même protéine initiale, étant 
donné les fortes similitudes entre leurs compositions en acides aminés. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(*) Avec la collaboration technique de M1ie Claude Demarteau et de MM. J. C. Huet et 
M. Sallantin. 

() M. R. Bootu et J. A. D. EwART, Biochim. Biophys. Acia, 181, 1969, p. 226. 

(5) L. CHARBONNIER, Comptes rendus, 271, série D, 1970, p. 2042. 

(9) L. CHARBONNIER, D. Ninor et J. BAUDET, Ann. Techn. Agric. (sous presse). 

(6) F. R. HUEBNER, J. A. RoTHEuUs et J. S. WALL, Cereal Chem., 44, 1967, p. 221. 

(6) J. LANDRY, J. BAUDET, et J. Moss, Ann. Phys. Vég., 7, 1965, p. 283. 

() J. H. Wovycuxik, J. A. Bounpy et KR. J. DiImMLer, Arch. Biochem. Biophys., 94, 


1961, p. 477. , 


(I. N. R. À., 
Laboratoire des Protéines et acides aminés, 
Physiologie végétale, 
C.N.R. À. 
78- Versailles, Yvelines.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Le système eau-dioxanne 1-3. Note (*) de 
"M. JEan-Craune Rosso et Mme Luce (CarnoNNEL, présentée par: 
M. Georges Champetier. 


Le diagramme des équilibres liquide-solide du système eau-dioxanne 1-3 étudié 
pour la première fois, met en évidence une phase clathrate comportant 34 molécules 
d’eau par molécule d’éther. Cette phase fait apparaître à — 3,59C une péritexie 
sur la branche de glace et donne avec le dioxanne 1-3 une eutexie à — 45,20C. 


Une étude du système eau-dioxanne 1-4 (‘) nous avait permis de 
circonscrire le domaine de la phase clathrate et de préciser la composition 
de cet édifice qui implique 34 molécules d’eau par molécule d’éther et 
non 17 comme on pouvait le lire dans une monographie récente (*) consacrée 
aux clathrates. Il nous a paru intéressant de vérifier si les molécules de 
dioxanne 1-3 présentaient comme celles de l’isomère symétrique, la tendance 
à s'intégrer à une maille cubique de 136 molécules d’eau. 

Alors que le dioxanne 1-4 est un produit d’usage courant principalement 
utilisé comme solvant, le dioxanne 1-3 est un composé beaucoup moins 
connu. Les points d’ébullition sont voisins avec les valeurs respectives 
de 1o7 et 1050C (*) mais les points de fusion diffèrent notablement : l’isomère 
symétrique fond à + 119,8 et le dissymétrique à — 420C. Les équilibres 
liquide = solide du système binaire eau-dioxanne 1-3 n’ont jamais été 
examinés. Nous avons entrepris leur étude en remarquant que la valeur 
très basse du point de congélation du dioxanne 1-3 laissait espérer, pour 
un éventuel clathrate, un domaine plus étendu en température. Le produit 
utilisé (pureté 99 %) fourni par la maison « k and k » fond à — 42°C en 
accord avec la valeur portée dans les tables de constante (*). Il est conservé 
à l’abri de la lumière et de l’air humide. 

La méthode d'investigation mise en œuvre est l’analyse thermique directe 
couplée avec l’analyse thermique différentielle pratiquée à l’échauffement 
sur des mélanges refroidis par trempe puis soumis au recuit [(*), (")]. Le 
dioxanne 1-3 pur ainsi que ses solutions aqueuses cristallisent aisément 
par trempe dans l’azote liquide. Un recuit d’une demi-heure à — 55°C 
permet d'obtenir la cristallisation complète des différentes phases présentes. 

Le diagramme des équilibres liquide = solide est reproduit.sur la figure, 
les compositions pondérales sont portées en abscisses, les températures 
centésimales en ordonnées. Il diffère de celui que nous a donné le 
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dioxanne 1-4 (*) bien que la phase intermédiaire qu'il révèle soit de 
composition analogue. 

La branche de glace s’abaisse lentement de o à — 3,50C. Elle se termine 
par une péritexie au cours de laquelle la décomposition du clathrate libère 
de la glace et un liquide de transition T comportant 40 % de dioxanne. 


E y EUTEXIE 
+ PERITEXIE 
0 FO0oo 
2000-00-00 Oo FIN DE FUSION 
nt ER 
HSE + + DE, v LONG. DE PALIER 
V Dé 02... 
IN O0 
X VV re 
10 
N 7 à: 
lv V 
45 V, 
-20 
25 
+30 | 
35 & a 
“r LS 
40 mn * | 
— 45,2 ° 
45 NN mm {3 NS 7 = 
EN E 
-50 y NV N 
10 20 30 40 50 60 70 80 90 
4-3 DIOXANNE. % — 
Au-dessous de — 3,50C la phase stable en équilibre avec les solutions 
saturées est le clathrate. Entre 4o et 85 % d’éther la branche du liquidus 
descend lentement jusqu’à — 89°C. Les fins de fusion relevées sur les 


courbes d’analyse thermique sont alors nettement marquées. Au-delà 
de 85 % la solubilité varie très peu en fonction de la température et le 
liquidus se présente avec une pente très accentuée. Il s’ensuit que les fins 
de fusion sont pratiquement indécelables. La branche du clathrate se 
termine à l’eutexie (— 45,20C). Le liquide eutectique E titrant 96 % est 
en équilibre avec le dioxanne 1-3 anhydre et son hydrate à 34 H,0. 
Au-delà de cette composition on remarque sur le diagramme une branche 
de liquidus très courte qui correspond au dépôt du dioxanne 1-3 anhydre. 
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Le corps pur solide chauffé à partir de — 1960C n’accuse aucun accident 
thermique avant la fusion. Il ne semble donc pas être le siège d’une trans- 
formation allotropique et diffère en cela de l’isomère symétrique (*). La 
composition du clathrate est établie par l’étude calorimétrique des deux 
invariants. Les graphiques construits à l’aide des paliers d’invariance de 
la péritexie, d’une part et de l’eutexie, d’autre part sont représentés sur la 
figure au-dessous des invariants concernés. La décomposition de la phase 
clathrate est un phénomène endothermique important. Il en résulte un 
graphique donnant sans ambiguïté une composition très voisine de 12,6 % 
qui correspond à la formule C, H:30:.34 H:0. Nous avons indiqué à 22,34 % 
la position qu’aurait ce maximum si le clathrate comportait 17 molécules 
d’eau, afin de souligner que ce degré d’hydratation est exclu. La construc- 
tion calorimétrique relative à l’eutexie confirme ce résultat. L’arrêt eutec- 
tique se signale sur les courbes d’analyse thermique de. tous les mélanges 
dont la composition s’échelonne entre 13 et 99 %. L'effet thermique est 
maximal à 96,0 % et s’annule à 12,6 et 100 X. | 

Le tableau suivant groupe les points remarquables du diagramme et 
leurs coordonnées. 


Composition 
Nature de l’invariant. T (0C). G,H,0,% = DY. Réaction au refroidissement. 
Péritexie T......... — 3,5 40,0 Liq T + glace = D.34 H:0 
Eutexie E......... —45,2 96,0 Liq E = D.34 H:0 + D 


L'intérêt que présente le diagramme de phases du système eau- 
dioxanne 1-3 réside principalement dans le fait qu’un clathrate s’y manifeste 
avec un degré d’hydratation identique à celui que nous avons récemment 
révélé pour le dioxanne 1-4. Mais tandis que dans le cas de l’isomère symé- 
trique la branche de liquidus relative au clathrate prend place dans un 
intervalle de température très réduit (de — 12,5.à — 14,20C), elle s’étend 
au contraire sur plus de 40° (entre — 3,5 et — 45,2) en ce qui concerne 
le dioxanne 1-3. Cette circonstance permet d'isoler sans difficulté 
des cristaux de cette phase pour en vérifier les caractéristiques cristallo- 
graphiques. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

() J. C. Rosso et L. CARBONNEL, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 136. 
(?) JEFFREY et Mc MuLLAN, Progress in inorganic chemistry, 8, 1967, p. 43. 
() Handbook of chemistry and physics, 5oth edition, 1969-1970, p. C 271. 

(*) À. P. RozLeT, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1763. 

(5) A. P. RozLeT et G. VuiLLaARD, Comptes rendus, 240, 1956, p. 383. 


(Laboratoire de Chimie physique minéralè 
et macromoléculaire, 
Centre Universitaire de Marseille-Luminy, 
70, route Léon-Lachamp, . 
13-Marseille, 9°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la corrélation entre les moments dipolaires 
de liaison et les fréquences infrarouges. Note (*) de M. JEAN-P1ERRE FAYET, 
Mne Daniezce Merniccon-BLarper et M. Pierre MauRET, présentée par 
M. Henri Normant. 


L'étude de plusieurs séries de molécules de type OP(XY2Z), SP(XY2) et (XY)CO 
a permis de mettre en évidence une corrélation entre le moment électrique des 
liaisons PO, PS, CO et la fréquence de la vibration de valence correspondant 
à chacune de ces liaisons. L'interprétation proposée paraît s’appliquer à l’ensemble 
des liaisons covalentes à caractère polaire. On note l’utilité de cette corrélation pour 
évaluer de manière plus précise les moments dipolaires de liaison. 


Le calcul à priori des moments dipolaires moléculaires par additivité 
des moments de liaison ou des moments de groupes, suppose la connaissance 
la plus exacte possible de ces moments partiels. Mais la répartition des 






OPR:,0PD; 


OPCHCL): 


OPCORDR, 


OPCI; YPO) 
1150 1200 1250 1300 cm”! 








Fig. 1. \ 


charges entre deux atomes liés varie avec l’environnement de ces deux 
atomes; le moment dipolaire d’une liaison AB dépend non seulement de 
la nature des atomes À et B et de leur mode de liaison, mais encore de 
la nature des atomes ou des groupes d’atomes liés, par ailleurs, à À et à B. 
En général, il paraît très difficile de connaître la valeur précise de chaque 
moment de liaison d’une molécule dont on a mesuré expérimentalement la 
polarité globale. 
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Cependant, lors de l’étude des moments dipolaires des molécules de 
type OP(XYZ) et P(XYZ) nous avons montré (‘) qu'il était possible 
d'atteindre la valeur du moment dipolaire de la liaison donneur- 
accepteur PO, et nous avons constaté que cette valeur variait considé- 
rablement, passant de 4,3 D pour R:PO à une valeur quasi nulle 
pour Cl; PO. Nous avons noté que cette variation ne se faisait pas au 
hasard mais qu’il y avait une évolution progressive, le moment dipo- 





Fig. 2. 


laire (PO) allant en décroissant alors qu’augmentait l’électronégativité 
des groupes XYZ liés au phosphore. Une étude des fréquences infra- 
rouges effectuée par C. Laffite (*) sur une série de molécules du même type 
avait également permis de noter une évolution de la fréquence du vibra- 
teur PO en fonction de l’électronégativité des groupements environnants. 
Nous avons alors pensé qu’une corrélation pouvait être envisagée entre 
la fréquence infrarouge et le moment dipolaire de cette liaison et nous 
avons effectivement constaté (*) que v(PO) diminue lorsque m(PO) 
augmente : nous avons pu tracer une courbe monotone (fig. 1) liant la 
variation de fréquence à la variation de polarité de PO. 

Plus récemment, après avoir étudié les moments dipolaires des molécules 
de type SP(XYZ) (*) nous avons remarqué (*) qu’il était possible de 
tracer une courbe représentant la variation du moment dipolaire (PS) 
en fonction de la fréquence infrarouge v{PS) mesurée par le même 


auteur (?) (fig. 2). 
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Nous avons ensuite recherché s’il existait une corrélation du même type 
pour d’autres liaisons polaires, par exemple la liaison carbonyle. 
Bellamy (*} avait déjà noté pour le méthanal et quelques dérivés halo- 
génés, une relation tout à fait comparable à celle que nous avons mise 
en évidence pour les liaisons donneur-accepteur : les fréquences infrarouges 
du groupement carbonyle varient linéairement avec les moments dipolaires 
de cette liaison, calculés par la méthode de Smith et Evyring à partir des 


j: (CO)en D. 


2,9 
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Fig. 3. 


moments moléculaires (”)}. En portant sur le même graphe les valeurs des 
moments dipolaires des molécules (XY)CO avec X, Y = ®,R, H (*) et les 
fréquences infrarouges correspondantes du vibrateur CO (°), on obtient de 
nouveaux points représentatifs qui s’alignent entre eux et avec ceux déjà 
notés par Bellamy (fig. 3). L’étude en cours des liaisons CÆN, NO:, NO, 
SO, AsO montre qu'il paraît exister une corrélation en tout point semblable. 

On peut proposer une interprétation de cette corrélation en termes de 
variation de charges et de distances interatomiques (°). 

Tout déplacement du nuage électronique d’une liaison polaire AB, 
dû par exemple à l’électronégativité des atomes ou groupements liés, par 
ailleurs, à À ou B, sera responsable de la variation du moment dipolaire de 
la haison. 

Ainsi, pour les molécules OP(XYZ) et SP(XYZ), lorsque l’électro- 
négativité des groupes liés à l’atome donneur augmente, les paires libres de 
l’atome d’oxygène ou de l’atome de soufre sont attirées vers les orbitales 
vacantes de l'atome de phosphore; la coordination en retour qui en résulte 
entraîne une diminution du moment dipolaire et un accroissement du 
caractère 7% de la liaison donneur-accepteur. 
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Avec les molécules (XY)CO, quand l'électronégativité de X et Y 
augmente, l'effet inductif accepteur tend à diminuer la charge partielle de 
l’atome d'oxygène; le moment dipolaire du carbonyle s’abaisse, tandis que 
le déplacement électronique augmente, 1c1 encore, le caractère nr de la 
liaison. 

Dans les deux cas, l’accroissement du caractère multiple entraîne une 
diminution de la longueur de la liaison et une augmentation de la fréquence 
de la vibration de valence. 

Pour le carbonyle, l’effet inductif donneur des groupements R et l’effet 
de conjugaison du cycle aromatique conduisent à un accroissement de la, 
charge négative de l’atome d’oxygène et, par conséquent, de la polarité 
de la liaison. Il en résulte une diminution du caractère =, un accroissement 
de longueur de liaison et un abaissement de la fréquence infrarouge du 
carbonyle. 

On remarquera, enfin, que ces courbes de corrélation donnent la possi- 
bilité de déterminer une grandeur physique connaissant l’autre : à partir 
des mesures de fréquence infrarouge des vibrations de valence, faci- 
lement accessibles, 1l sera particulièrement intéressant de déduire la 
valeur du moment dipolaire d’une liaison dans un environnement déter- 
miné. C’est la méthode que nous avons utilisée pour l’étude de la nature 
électronique des liaisons dans l’hexaméthylphosphotriamide (*) ainsi que 
pour l'étude structurale de la trans-chalcone et de quelques dérivés (“!°). 
Nous pensons qu'il est possible d’en généraliser les applications. 


(*) Séance du 1er février r97r. 

() P. Maurer et J. P. FAYET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2363. 

(2) C. LAFrFrITE, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Montpellier, 27 novembre 1965, 

(5) J. P. FAYET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 9. 

(*) J. P. FAYET, P. MAURET, M. C. LABARRE et J, F. LABARRE, J. Chim. Phys., 65, 1968, 
p. 722. 

(5) J. P. FAYET et P. MAURET, Communication orale aux Journées de Chimie organique, 
Orsay (septembre 1970). 

(6) L. J. BELLAMY et R. L. WiLLrAMs, J. Chem. Soc., 1957, p. 4294. 

() SMITH, REE, MAGEE et EYRING, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 2263. 

(#) A. L. Mc CLELLAN, Tables of experimental dipole moments, W. H. Freeman and Co., 
London, 1963. 

(°) L. J. BELLAMY, The Infra-red Spectra of Complex Molecules, London, Methuen 
and Co. Ltd, 1964, p. 132. 

(0) P. MAURET, Mme D. MERMILLOD-BLARDET et M. P. Maront, Bull. Soc. chim. Fr. 
(sous presse). 


(Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
Université Paul Sabatier, 
118, rouie de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Application de la théorie de l’ablation à la 
combustion du perchlorate d’ammonium. Note (*) de MM. Micuer-Louis 
Bervarp, JEAN-Louis Gusrin et JEAN-Louis MarTiN, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


Deux modèles peuvent être imaginés pour rendre compte de la vitesse 
de combustion des propergols composites. 

L'étape limitative peut se situer en phase gazeuse : théorie de la flamme 
granulaire diffusionnelle de Summerfield. D’autres modèles ont été envi- 
sagés [Chaiken, Anderson, Nadaud]. Wenograd et Shinnar ont critiqué 
les théories en phase gazeuse. D’autres auteurs ont pris en considération 
les réactions de surface [Anderson, Backhman, Hermance, Smith]. 

De plus, Powling et Smith ont montré que lors de la déflagration du 
perchlorate d’ammonium la température de la surface était reliée à la 
pression ambiante par l’équilibre monovariant : 


NH, CIO, 01 = NH gaz + HCIOiyez (AH; —=+ 56 kcal/mole) (INAMI). 


L'objet de cette Note est de proposer une application de la théorie 
de l’ablation — établie antérieurement par l’un de nous pour rendre 
compte des combustions hybrides [(*), (?), (*)] et plus généralement des 
cinétiques hétérogènes : solide + fluide 1 —+ fluide 2 (*) — à la combustion 
du perchlorate d’ammonium pur. 

Pour ce faire, on supposera que la réaction hétérogène est cinétiquement 
contrôlée et de plus que : 

— NH,CIO, est en équilibre dans la surface avec NH... et HCIO,..; 

— l'étape limitative de la réaction de surface est la réaction d’oxydation 
de NH; par l’espèce oxydante À (HCIO, ou l’un de ses produits de décom- 
position : O, OH, CIO, ...); 

__ — cette réaction se fait en phase adsorbée à la surface des cristaux 
de perchlorate, possédant des sites d’adsorption de NH, et de HCIO, 
distincts. 

On peut schématiser le mécanisme de la décomposition du perchlorate 
de la façon suivante : 


(NÉ, CIO.) + Zv,Ai+ Ass + NIlsags-5 Produits d'oxydation 
| Ê 


Â gaz 


Écrivons que la concentration en A4 est stationnaire : 


d (Aus) 


= aa — ka(1 — 07) Pa + À 0x Oum, 0, 
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P, étant la pression partielle en espèce oxydante active, et 0, et Or, 
étant les taux de recouvrement respectifs des sites oxydants et ammo- 
niacaux. 
Posant : On, — 1, il vient 
p, — KaPa 
RER ali 


Or, si l’on admet que la vitesse d’oxydation est la plus lente (elle limite 
la réaction globale), on peut considérer que l’équilibre adsorption-désorp- 
tion de l’espèce À est atteint : k< ka+ kP,. 





ou 
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Fig. 1. 


Soit, par ailleurs, S(®, €) la surface de réaction, qui dépend du diamètre 
des grains de perchlorate et de la porosité € de la poudre et S,, la section 
droite de la poudre. 

Il vient, en écrivant que toute l’oxydation de l’ammoniac produit par 
sublimation dissociative du perthlorate se fait en phase adsorbée, 


ç _ dx, c1 0,  — a its age | S (®, €) M KskaP1 
D So SO & So P ka+kaPa 


avec : M, la masse molaire du perchlorate d’ammonium et p, sa densité. 


En faisant l'hypothèse que l'espèce oxydante active représente une 
fraction constante du gaz à la surface, P, — kP avec kZ 1/2, P étant 
la pression totale, 1l vient 


ke 
S(B,:) M, CE 


So P 1+ (Hs) kP 


Ad, 





fp— 
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Les constantes : k:, ka et k, sont reliées à la température de la surface Ts 
par les relations : 


Ka K° E, : __ Lo Es 
E=(s)xr(re) el = kg exp (— Rte) 


avec E,, énergie d’adsorption de l'espèce oxydante et Es, énergie d’acti- 
vation de la réaction d’oxydation de l’ammoniac. Or, la température de 
la surface et la pression ne sont pas des variables indépendantes du fait 


P. P.S.I.xs 


8 cm 
. 7. 


d’après SHANNON (ref. 6) 
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e 44-63 j. 
+ 6368 jp. 
m 68 1 77}. 
o ‘177-354p 


500 





0 500 1000 


Fig. 2. 


de l’équilibre de sublimation dissociative, mais sont reliées par l’expres- 
sion : log(P/P:) — À — B/JT+. 

La vitesse d’ablation s’écrit finalement si l’on prend pour unité de pres- 
sion P, = 1 bar 





+) 
S(d,s) M,,/k P AB 
PB + > — À T0 Æ —— 
So p kq 4:90 Ge) 
DAÉLIARE 
Âd 
: 0 a PU PI 
TE pPU 
avec 
__S(®,:s) M,,,/4\. sr TA __E, __E, 
SR CR) PE) ep e 6 RG 


Les valeurs de &« et 5 sont généralement petites devant l’unité et l’on 
peut poser, tout au moins dans un petit intervalle de pression : «à = 6 — o. 
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L'expression précédente se simplifie alors : 


__a(®)P 
B— 1+0P 





On montre que les mesures de vitesses de déflagration du perchlorate 
d’ammonium pur vérifient sensiblement cette expression, par l’utilisation 


de la transformée : 
P D I . b p 
vs  a(®) a(®) 


C’est le cas des résultats de Watt et Petersen (°) (fig. 1) et de Shannon 
et Petersen (°) (fig. 2). 

La généralisation de cette méthode à la combustion des poudres compo- 
sites à base de perchlorate d’ammonium fera l’objet d’une prochaine 
Note. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(:) M. L. BERNARD, M. AUZANNEAU, F. BARONNET et P, JOULAIN, À. I. À. A. Journal, 
7, n° 9, 1969, p. 1676. 

() M. L. BERNARD et P. JouLaIN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 132. 

(5) M. L. BERNARD et P. JouLaIN, Combustion Science and Technology, 1, 1970, p. 471. 

(*) M. L, BERNARD, P. JouLaIN et M. AUZANNEAU, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 1188. 

(5) D. M. Warr et E. E. PETERSEN, Combustion and Flame, 14, n° 3, 1970, p. 297. 

(5) L. J. SHANNoON et E. E. PETERSEN, À. I. À. À. Journal, 2, n° 1, 1968, p. 169. 


(Laboratoire 
de Chimie physique de la combustion, 
E. R. À. n° 160 au C.N.R.S., 
4o, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poïtiers, Vienne.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Adsorption électrochimique de l'hydrogène sur le 
platine. Note (*) de MM. Maurice Bonnemay, Guy BRronoEL et GILBERT 
PESLERBE, transmise par M. Georges Champetier. 


L’oxydoréduction de l’hydrogène sur le platine constitue l’une des 
réactions d’électrode les plus étudiées en électrochimie. Néanmoins les 
informations sur la cinétique des processus élémentaires impliqués dans 
cette réaction demeurent rares et, en particulier, le mécanisme de l’adsorp- 
tion ne peut être considéré comme entièrement élucidé. Pourtant, dans 
beaucoup de travaux, on suppose connu ce mécanisme et on se contente 
d’en adopter un schéma très simple du type 


(1) H, + 2 Pt= 2(H — Pt). 


C’est ainsi que le taux de rugosité des électrodes est très souvent déterminé 
à l’aide d’une mesure du recouvrement en hydrogène en faisant l’hypo- 
thèse qu’à chaque atome métallique superficiel est associé un atome 
d'hydrogène. Or, un certain nombre de faits expérimentaux indéniables 
ne peuvent être interprétés à l’aide du formalisme classique tel qu’il est 
exprimé dans l’équation (1). Ainsi, il est bien connu que.la courbe expé- 
rimentale AH = f (0), où AH représente la variation de la chaleur d’adsorp- 
tion et 0 le taux de recouvrement de la surface en hydrogène, présente 
une allure très différente de celle prévisible à partir des équations du type 
Langmuir (*) ou Temkin (*) et Frumkin (*). 

Par ailleurs, ces expressions classiques appliquées à l’adsorption disso- 
ciative de l’hydrogène montrent que le taux de recouvrement 6, en hydro- 
gène, considéré à l’état d'équilibre varie avec la pression partielle en hydro- 
gène P;,, suivant : 

— d’après une forme du type Langmuir 


. . 
) 
Pn, 


— d’après une forme d’isotherme du type Frumkin : 


1— 0 L 
(3) ü po al/pe 


Ayant effectué des déterminations expérimentales de la quantité glo- 
bale Qx, d'hydrogène fixée à l’électrode (Qu — K0), pour différentes 
pressions partielles d'hydrogène, nous avons pu constater qu’en aucune 
manière les résultats obtenus ne pouvaient s'identifier aux formes prévi- 
sibles à partir des équations (2) et (3). 


(2) 0 — 
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Enfin, les courbes obtenues à l’état transitoire et à pression constante, 
Qu = f(t) ne peuvent s’interpréter à’ l’aide d’un schéma aussi simple 
que celui impliqué dans l’équation (1). Il s’agit donc, dans la mesure où 
l’on conteste la validité de ce formalisme, de prévoir à l’aide de consi- 





Répartition des orbitales et sites d’adsorption 
pour l'hydrogène atomique et moléculaire 
sur les plans cristallins principaux d’un système c. f. c. 


dérations énergétiques la nature des sites actifs pour l’adsorption de 
l'hydrogène. Une telle tentative n’a jamais été faite en ce qui concerne 
l’adsorption de l'hydrogène sur le platine mais a été menée à bien pour 
ce qui est des prévisions concernant l’adsorption dissociative de H°? en 
phase gazeuse sur le nickel [(*), (*)]. Ainsi, pour les trois plans cristallins 
principaux (100-110-111), on a fait l'hypothèse que les sites pouvant fixer 
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l'hydrogène atomique sont constitués par la conjonction des orbitales eg. 
Nous admettrons d’une part, que ces critères définis pour le nickel restent 
qualitativement valables pour le platine et, d’aütre part, que la présence 
de la double couche électrochimique ne modifie pas considérablement la 
distribution des orbitales à l’interface réactionnelle. 

Dans ces conditions, on peut prévoir que 1 cm de surface de platine 
d'indice 111 -comporterait 1,5.10!° sites fixant H, tandis que 1 cm° de 
surface d’indice 110 en posséderait 1,84.10‘° et 1 cm° de plan d’indice 100, 
2,6.10‘°. On constate donc, sauf pour le plan 111 que le nombre de site 
se trouve être le double du nombre d’atomes métalliques existant en surface. 

Cependant, dans une telle approche, on ne s’est intéressé qu’aux possi- 
bilités de fixation de H atomique. Or, Gomer (*) et Mignolet (*’), dans 
des études expérimentales relatives à l’adsorption de l'hydrogène sur des 
métaux de transition, ont suggéré qu’il existait, une forme non dissociée 
de l'hydrogène adsorbée, particulièrement aux taux de recouvrement 
élevés. En considérant la répartition des principales orbitales à la surface 
d’un cristal cubique faces centrées, nous proposons que la fixation d’une 
forme moins énergétiquement liée que H atomique est possible sur des 
sites constitués par la conjonction des orbitales peu liantes du type t:8. 
Compte tenu de cette nouvelle hypothèse, à chaque atome de platine 
existant en surface serait associé : 

— pour une face (100) : 2 sites fixant H et x site fixant EH, (voir fig. 1); 

— pour une face (110) : 2 sites fixant H, pas de site favorable pour H:; 

— pour une face (111) : r site fixant H et 1 site fixant H. 

Des expériences ont été effectuées afin de vérifier ces prévisions. Il a été 
déterminé par diagramme de pôle (*) la distribution des orientations cris- 
tallines superficielles. Par ailleurs, le taux de rugosité + de la surface a été 
déterminé à partir de la mesure de la quantité d’électricité nécessaire à 
l'oxydation complète de la surface en PtO. La quantité totale d'hydrogène 
fixée à saturation sur la surface (pour P, --œ et t —æ) a été déterminée 
par une méthode d’étude sélective de l’adsorption (*), cette grandeur 
étant exprimée par la quantité d’électricité Q correspondant à l’oxydation 
de l’hydrogène adsorbé. En tenant compte des prévisions théoriques 
exposées ci-dessus et connaissant la répartition des plans de la surface 
de l’électrode et son taux de rugosité, il est possible de déterminer la 
quantité Q d'électricité que l’on peut collecter par centimètre carré 


<E 
Q — TH [oisi (ant, + ns) io (22 %0 + 00) + 110 (alo)]. 


Les coefficients à représentent les fractions de surface correspondant à 
chacune des principales orientations, n" et nrj! sont respectivement le 
nombre de sites possibles pour H, et pour H sur 1 cm° de plan d'indice 1. 

Il a été trouvé une excellente concordance entre la quantité d’électri- 


cité ainsi calculée et la valeur donnée par l’expérience. Il s’avère donc, 
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malgré les hypothèses simplificatrices adoptées (emploi d’un modèle du 
type Goodenough pour la définition des orbitales, extension des conclusions 
de Bond pour le nickel au cas du platine, non intervention des effets de 
double couche électrochimique) qu’une telle approche permet de bien 
rendre compte des valeurs trouvées expérimentalement pour les recou- 
vrements élevés. Un des points les plus importants de ce modèle est qu’il 
implique l’adsorption d'hydrogène sous une forme non dissociée. Un tel 
phénomène n’a été suggéré que récemment en électrochimie [(*°), (**), (*?)]. 
Il semble pourtant que seul un tel formalisme mettant à la fois en jeu 
deux types d’adsorption, dissociative et non dissociative, puisque expli- 
quer les anomalies rappelées plus haut quant à la forme des courbes 
AH = #f(6) et 0—f(P) et permette une interprétation .complète des 
phénomènes d’oxydoréduction de l’hydrogène aux électrodes. 


(*) Séance du 8 février 1971. 
() LANGMUIR, J. Amer. Chem. Soc., 39, 1917, p. 1183-1194. 
() M. L TEMXIN, Zh. Fiz. Khim., 15, 1941, p. 296. 
(5) A. N. FRUMKIN, Z. Phys. Chem., 35, 1926, p. 792. 
(*) G. C. Bonp, Surf. Sc., 18, n° 1, 1960. 
(5) D. Sxopov, À. ANDREEV et D. PETKOVv, J. Catal., 13, n° 2, 1969, p. 123-127. 
(6) R. Lewis et G. GOoMER, Surf. Se., 17, 1969, p. 333. 
() J. C. P. MiIGNoLET, J. Chim. Phys., 54, 1957, p. 19. 
(8) A. GUINIER, Théorie et Technique de la Radiocristallographie, Dunod, Paris, 1964. 
() E. Momor, M. BoNNEMAY, B. BRONOËL et D. DonIAT, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p. 196. 
(2) S. GILMAN, Electroanal. Chem., New York, 2, 1967, Édit. A. J. Bard, 126. 
(11) G. PESLERBE, Thèse, Faculté des Sciences, Université de Paris, 1970. 
(2?) GC. HINNEN, Thèse, Faculté des Sciences, Université de Paris, 1970. 
k 


(Laboratoire d’Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Études des phénomènes électrochimiques par titra- 
tion potentiométrique et électrophorèse : cas de la kaohnute. Note (*) de 
M. JEAN-Maunice Cases, MMe CurisriAnE Tourer-Poinsicnon et M. DANIEL 


VEsTier, présentée par M. Marcel Roubault. 
# 


La stabilité des suspensions de très fines particules dépend de la charge super- 
ficielle des minéraux que l’on peut mesurer, soit par électrophorèse, soit en utilisant 
la titration potentiométrique. Les mesures électrocinétiques ne rendent pas compte 
de l’évolution de la charge superficielle de la kaolinite. 


L'étude des phénomènes électrochimiques à l’interface oxydes ou sili- 
cates-solutions aqueuses met en évidence l’existence d’une charge super- 
ficielle [(*), (?)]. La connaissance du signe et de la valeur de cette charge 
permet le choix du type de collecteurs à utiliser pour obtenir une bonne 
flottation [(*), (*)] et d’une manière générale, de prévoir la nature et la 
quantité des espèces minérales adsorbées par l’intermédiaire de forces 
d’origine électrostatique [(°), (*)], la stabilité [(*), ($)] et la rhéologie (°) 
des suspensions de très fines particules. La charge superficielle de ces 
minéraux résulte, dans la plupart des cas, de la dissociation amphotérique 
des acides ou bases faibles formés lors de l’hydratation de la surface (!°). 
Ces solides peuvent donc être considérés comme des échangeurs d’ions 
dont la capacité d'échange est fonction du pH de la solution aqueuse. 

Les méthodes d'investigation utilisées sont en général les suivantes : 


1° Mesure, à diverses forces ioniques de la solution, du potentiel électro- 
cinétique, soit par la méthode du potentiel d'écoulement [(*‘), (**)] si la 
tranche granulométrique est 104-208 1 ou l’électrophorèse lorsque les 
particules ont un diamètre inférieur à 2 [(‘*), (**), ({5)]. 


29 Titration potentiométrique de la suspension {[(°), (‘*)]. 


3° Mesure de la stabilité de la suspension [(**), (‘*)] qui dépend de 
l'interaction électrostatique entre les particules et de la probabilité qu'ont 
deux particules de se réunir pour former un doublet. 

Les résultats obtenus par ces diverses méthodes sont généralement en 
bon accord et le point de charge nulle peut être ainsi déterminé 


à + o,r unité pH {(*?), (?°)]. 


MATÉRIAUX ET MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — La kaolinite provient 
de Macon (Géorgie). La composition de l’argile H obtenue après permu- 
tation avec une résine H du type Amberlite IR 120 durant 4 h, à pH 4,5, 
est la suivante : S10, 45,00 % ; ALO, 37,56 %,; H:0 14,16 %,; T0 1,26 %. 
Seule la tranche granulométrique inférieure à 2 4 a été utilisée. 

Les mesures électrophorétiques (fig. 1, courbes 1, 2 et 3) ont été faites 
à l’aide du Zeta Meter de T. Riddick (*) et suivant la méthode décrite 
par C. Touret (**). L’électrolyte indifférent utilisé pour modifier la force 
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ionique de la solution est KCI. L’étude de la stabilité des suspensions de 
kaolinite en fonction du pH (fig. 2) est effectuée par analyse granulo- 
métrique de suspensions à 10 g/l dans des solutions au pH désiré et après 
un temps de conditionnement d’au moins 24 h. Les mesures de granulo- 
métrie sont faites par la méthode des pipettes d’Andréasen. L’évolution 
de la charge superficielle (fig. 1, courbe 4) est obtenue par adjonctions 
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Fig. 1. — Courbes 1, 2 et 3 : Variation du potentiel électrocinétique en fonction du pH. 
Courbe 4 : Ïsotherme d’adsorption des ions OH . 


Fig. 2. — Stabilité d’une suspension de kaolinite (concentration en pulpe) 
en fonction du pH. Hauteur de chute des particules : 10 cm. 


— 


successives, à l'équilibre, dans une suspension à 15 g/l et à pH initial 3,00, 
de quantités connues d’une solution aqueuse sodique fabriquée à partir 
d’une solution volumétrique Merck 0,1 N. La quantité d'ions OH ayant 
réagi avec la surface par gramme de kaolinite séchée à 1050C est déter- 
minée par la méthode des restes (!*). Le choix de la valeur du pH initial 
a été fait en fonction d’essais complémentaires qui ont montré que l’adsorp- 


tion des ions hydroxyles était nulle en dessous de cette valeur. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. Discussion. — Les courbes 1, 2 et 3 
de la figure 1 représentent l’évolution du potentiel électrocinétique, ou 
potentiel &, en fonction du pll. Quelles que soient la force ionique de la 
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solution et la valeur du pH, le potentiel électrocinétique est toujours 
de signe négatif. En outre, sa valeur décroît linéairement de pH 2,4 à 3,5. 
Lorsque la force ionique“est élevée (courbes 1 et 2), la valeur du potentiel 
électrocinétique est constante de pH 3,5 à 7,0. Dans le cas contraire 
(courbe 3), © décroît lentement dans le même intervalle de pH. D’après 
ces mesures, le point de charge nulle du kaolin devrait se situer à pH 
inférieur à 2. | 

La charge superficielle de la kaolinite est due en particulier à la disso- 
clation amphotérique des groupes silanols situés sur les facettes latérales 
selon le schéma général 


— Si0OH+ OH = $Si0-+ H:0. 


La quantité d'ions OH adsorbés est égale au nombre de charges néga- 
tives superficielles. La courbe 4 de la figure 1 représente donc l’évolution 
du nombre de charges superficielles en fonction du pH. À pH 7,0 la capa- 
cité d’échange ainsi obtenue est égale à 123 pLéquiv/g de kaolin. Des mesures 
complémentaires de dosage de la capacité d’échange de la kaolinite par 
la méthode à l’acétate d’ammonium tamponné à pH 7,0, suivie du dépla- 
cement des ions NH° par la vapeur d’eau dans un appareil de Parnass 
et Wagner et leur dosage par H:S0, 0,02 N, ont montré que la quantité 
d'ions NH} fixée était égale à 120 + 5 méquiv/g de kaolin. On peut donc 
conclure que la charge superficielle de la kaolinite est nulle à pH 3,0. 

La stabilité de la suspension de la kaolinite (fig. 2) est bonne à pH > 5, 
le nombre de charge négative superficielle étant alors supérieure 
à 30 méquiv/g de kaolin. La suspension flocule spontanément à pH < 3,5 
et le degré de stabilité est pratiquement nul à pH 3,0. 

Puisque le degré de stabilité d’une suspension dépend de l'interaction 
électrostatique répulsive entre les particules, ces essais confirment le résul- 
tat précédent. 


Conczusiron. — La charge superficielle de la kaolinite est nulle à pH 3,0. 
Les courbes de variation du potentiel électrocinétique en fonction du pH 
ne rendent pas compte de l’évolution de la charge superficrelle de la kaoï- 
nite au voisinage de pH 3,0. L’explication peut être trouvée dans le fait 
que les faces (001) sont entièrement formées, soit d’ions hydroxyles, soit 
d'ions oxygène répartis de façon continue dans la couche hexagonale (*'), 
ce qui confère à cette couche un caractère électronégatif. Sous l’action 
d’un champ, la particule migre, alors même que la charge superficielle, 
qui provient de la dissociation amphotérique des sites du type silanol par 
exemple ou de la présence sur la surface des cristallites de kaolin de permu- 
tites (**), est nulle. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 
() G. A. PaRrKS, Chem. Rev., 67, 1965, p. 177. 
(?) G. A. PaArRKS, Advances in chemistry series, 1967, p. 67. 
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(*) H. S. Cuor et J. H. Ou, J. of the Mining and Melallurgical Institute of Japan, 81, 
1965, p. 614. | 

() J. M. Cases, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 11o1. 

(5) J. M. CASsESs, Trans. À. I. M. E., 247, 1970, p. 123. 

(5) H. C. Lret P. L. DE BRUYN, Surface Science, 5, 1966, p. 203. 

(7) E. J. VERWEY et J. TH. OVERBECK, Theory of the stability of lyophobic colloids, 
Elsevier, Amsterdam, 1948. 

(5) R. Ho, J. W. HEALY et D. W. FUERSTENAU, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 1638. 

(”) H. VAN OLPHEN, An introduction to clay colloid chemistry, Interscience, New York, 
1963. | 

(°) R. K. ILER, Colloid chemistry of silica and silicates, Cornell University Press, Ithaca, 
New York, 1953. 

(1) D. W. FUERSTENAU, Streaming potenlial sludies on quartz (Se. D. Thesis, M. I. T.; 
1953, 100 pages). 

(1?) J. M. CASsESs, Les phénomènes physicochimiques aux interfaces : application au procédé 
de la flottation (Thèse Dr. d’État, Mémoire Sc. de la Terre, n° 13, 1968, 119 pages). 

(:#) C. TourET, Étude de l’adsorption de l’uranium par les argiles (Thèse Dr. de Spécialité, 
Nancy, 1970, 66 pages). 

(+) D. VESTIER, Se. de la Terre, 14, 1969, p. 289. 

(5) T. M. Rippicx, Tappi, 47, 1964, p. 171. 

(5) G. A. Parks et P. L. DE BRUYN, J. Phys. Chem., 66, 1962, p. 967. 

(7) ŸY. G. BERUBE et P. L. DE BRUYN, J. of Colloid and Interface Se., 27, 1968, p. 305. 

(*) P. BLazy, J. M. CASES, J. F. DELON, R. HouoT, J. J. PREDALI et D. VESTIER, 
Se. de la Terre, 13, 1968, p. 21. 

() C. Orr et J. M. DALLAVALLE, Fine particle measurement, Mac Millan Company, 
New-York, 1959. É 

(°°) J. A. YopPps et D. W. FUERSTENAU, J. Colloid Science, 19, 1964, p. 61. 

(:') S. CAILLÈRE et S. HENIN, Minéralogie des argiles, Masson, Paris, 1963, p. 26-48. 

(°°) J. J. FRIPIAT et M. C. GASTUCHE, Bull. Soc. chim. Fr., 2° trimestre 1958, p. 626. 


(Centre de Valorisation des Minerais 
de l’École Nationale Supérieure 
de Géologie appliquée 
el de Prospection minière 
el C. N.R.S., B. P. n° 452, 
54-Nancy,, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Étude des spectres d'absorption 
et de dichroïsme circulaire des composés nitrosylès de l’hémoglobine, de 
la myoglobine et du cytochrome c. Note (*) de M. Jacques Borarp et 
Mme ARLETTE GARNIER, présentée par M. Georges Champetier. 


Le spectre de dichroïsme circulaire du ferricytochrome € à pH 13 est très 
différent de celui à pH 7. On montre l’existence d’un complexe nitrosylé instable de 
la ferrihémoglobine et de la ferrimyoglobine caractérisé par une transition de trans- 
fert de charge de l’orbitale x* (NO) vers l’orbitale o* (d::_ ,:) à 560 nm. Dans le complexe 
ferreux, on observe une transition de transfert de charge d;: — x* (NO) vers 470 nm. 


L’oxyde nitrique NO est susceptible de réagir avec les hémoprotéines, 


le fer y étant, soit à l’état ferreux, soit à l’état ferrique. Les spectres 


d'absorption électroniques [(*), (*)]. les mesures de susceptibilité magné- 
tique et de résonance paramagnétique électronique [(*) à (*)] et les mesures 
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Fig. 1. — HbNO, 


d'effet Môüssbauer (°) ont apporté de nombreux renseignements sur certains 
des composés obtenus. Par contre, les spectres de dichroïsme circulaire 
(D. C.) de ces composés n’avaient pas encore été-déterminés et on peut 
espérer obtenir grâce à eux des informations supplémentaires sur les 
modifications des hémoprotéines après réaction avec NO. 

Les figures 1 à 3 montrent les spectres d'absorption et de D. C. (entre 
185 et 650 nm) des dérivés nitrosylés de la ferrohémoglobine (Hb) et 
de la ferrihémoglobine (MHb) humaines, de la ferromyoglobine (Mb) et 
de la ferrimyoglobine (MMb) de cachalot, du ferrocytochrome ‘e(Cyt**) 
et du ferricytochrome c(Cyt**) de cœur de cheval. La figure 4 donne 


/ 
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Fig. 2. — MbNO —— MMbNO ----- e 


les spectres du ferricytochrome c à pH 7 et à pH 13. Ces dérivés sont préparés 

de la façon suivante : on fait barboter pendant 2 à 3 mn un courant de NO 

dans une solution tampon aqueuse (PO, HK, + B,0; Na, 10 H:0) contenant 

l’hémoprotéine; toutes les manipulations doivent s’effectuer eh atmosphère 

d’azote. Suivant le pH de la solution, on obtient des composés différents. 
Si on opère sur une hémoprotéine à l’état ferreux : 


Hb + NO > Hb NO, 
pH 934 Mb + NO Mb NO, 
Cyt+?2 + NO = pas de composé d’addition; 
Hb + NO — Hb NO, 
pH = 134 Mb + NO —>Mb NO, 
Cyt+ + NO — (Cyt. NO)+ 75 (Cyt. NO)+. 


73& — Série C 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (22 février 1971). 





20 000 € 1000 E 
500 
nm 800 
\ 
Fig. 3. — (Cyt. NO)+ — -— 
(Cyt. NO)'+: 
à pH 6 
àpH4 ----- - 
E € 
E : 1000 
4 
150 000 15 0001 un 
o © \ D 
+ 1 \ 
a \ 10 000 *e 500 
FA INK YM& \ 
(ER \ D Vs 
he cé \, 15000 re 
4 ; \ .… 
ma A ÿ a de —.— 
LR | 
250 300 350 | 450 500 550 600 700 nm 800 





GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (22 février 1971). Série OC — 735 


Si on opère sur une hémoprotéine à l’état ferrique : 


MHb + NO->MHbNO "SHbNO (fig. 2), 


instiuble 


pH= | MMb + NO->MMBNO-—"S MbNO (fig. 1), 


instable 
Cyt+ + NO > (Cyt, NOY+ (fig. 3); 

stable 

| MHb + NO => Hb NO, 

| pH = 134 MMb + NO > MbNO, 
Cyt5+ + NO + (Cyt. NO)*+ (fig. 3). 


MMbNO, MHBbNO. — La présence d’une bande vers 630 nm dans les. 
spectres d'absorption de MMbNO et MHbNO indique que dans ces 
composés, le fer est à l’état ferrique et qu’il existe un mélange de forme 
à l’état de spin faible et de forme à l’état de spin fort. Dans MMb NO on 
peut estimer, d’après l’intensité de la bande 6, à 543 nm que, environ 
bo % du fer se trouve à l’état de spin faible (°). Nous avons attribué la 
bande à 560 nm (bande que l’on ne trouve pas: dans le spectre des ferri- 
hémoprotéines nitrosylées) à une transition de transfert de charge de l’orbi- 
tale x" (NO) vers l’orbitale c*(d.._,:) du fer. 

F'erricytochrome c. — La bande dichroïque observée à 610 nm à pH 7 dispa- 
raît à PH 13, et à ce dernier pH la bande de Soret est quatre fois plus intense 
qu'à pH. La modification de structure correspondante justifie que NO 
donne des composés différents avec le ferricytochrome selon le pH. 

(Cyt. NO)°*. — Le spectre de D. C. présente à 573 nm une bande néga- 
tive que l’on ne rencontre, à notre connaissance, dans cette région du 
spectre d'aucun dérivé d’hémoprotéine. Nous lui donnons la même attri- 
bution qu’à celle de 560 nm dans MM NO et MHb NO. 

HbNO, MbNO. — Le spectre de D.C. de ces composés présente à 
470 nm une bande que nous avons attribuée à une transition dt(d+, d.,) 
du fer + r* (NO). ? 

(Cyt. NOŸ**. — Pour obtenir ce composé, il est nécessaire de porter le 
ferrocytochrome à pH13, mais le produit résultant peut être ramené à 
pH 7 sans qu'il n’y ait modification notable du spectre d'absorption ou 
de dichroïsme circulaire. 


(*) Séance du 8 février 1971. 
() D. KerziN, Biochem. J., 59, 1955, p. 571. 
* (?) A. EHRENBERG et T. W. SzczePKkowski, Acta Chem. Scand., 14, 1960, p. 1684. 
(5) J. C. W. CHIEN, J. Chem. Phys., 51, 1969, p. 4220. 
(*) H. Ko, Biochem. Biophys. Res. Com., 35, 1969, p. 423. 
(5) W. T. OosrerœuIs et G. LANG, J. Chem. Phys., 50, 1969, p. 4381. 
(°) D. W. Smrru et R. J. P. WizzraAMs, Biochem. J., 110, 1968, p. 297. 


(Département de Recherches physiques 
de la Faculté des Sciences, 
Laboratoire associé au C. N. R. S. n° 71, 
9, quai Saint-Bernard, 
| 75-Paris, 5e.) 
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MÉTALLURGIE. — Mise en évidence et mesure du phénomène d’électro- 
migration des sous-jounts de grain de polygonisation au moyen des rayons X 
par la méthode de Berg-Barrett appliquée aux monocristaux d’alu- 
minium (99,995 %). Note (*) de MM. JEan-CLaune Pireri, Jacques BaGcnoz 
et Mme ÉLyanE BERGER, transmise par M. Georges Chaudron. 


En présence d’un champ électrique continu intense appliqué aux métaux se pro- 
duit un phénomène d’électromigration. Nous donnons ici une méthode de détection 
de ce phénomène au moyen des rayons X en prenant comme repères les sous-joints 
de polygonisation de l’aluminium. 


1. PRINCIPE DE LA MÉTHODE. — La méthode de Berg-Barrett (‘) est 
applicable à des rubans d'aluminium monocristallins de faible épaisseur 
polis électrolytiquement, fixés sur un support isolant de la tête gonio- 
métrique de la chambre de diffraction. Le support isolant se termine 
par deux amenées métalliques de courant sur lesquels le ruban étudié 
est fixé verticalement par deux vis. La méthode et le dispositif de chauffage 


sont analogues à ceux que nous avons mis au point (*) et utilisé pour 
l'observation du phénomène d’électromigration par microscopie optique. 


2. Mise EN ÉVIDENCE ET MESURE DU PHÉNOMÈNE. — Lors des poses des 
différents clichés, l’échantillon reste fixe sur la tête goniométrique, ce qui 
a pour conséquence (‘) que seuls les sous-joints horizontaux et les sous- 
joints de faible désorientation (sauf s’ils sont de torsion pure) sont visibles sur 
la plaque. La résolution des clichés obtenus en pose fixe est excellente (fig. 1) 
et pour des temps de pose de l’ordre d’une heure, la sous-structure de 
polygonisation peut être facilement révélée. Cette résolution reste suffisante 
lorsque l’échantillon est traversé par un courant continu de forte inten- 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 1. — Plan réflecteur (113). Angle du faisceau et du plan de l’échantillon : 30 13’. 
Temps de pose : r h. Chauffage : néant. Rayonnement : Cu non filtré d’un générateur 
microfoyer. Détecteur plaque nucléaire « Ilford », épaisseur de la couche sensible : r00 um. 


Fig. 2. — Plan réflecteur (200), Angle du faisceau et du plan de l’échantillon : 2° 26’. 
Temps de la première pose : 2 h 30. Temps de la deuxième pose : 3 h 30 après dix jours 
de passage du courant. Intensité du courant continu : 80 A. Dimensions de l’échantillon : 
8X0,38 mm. Température maximale : 2go°C. Sens du déplacement des sous-joints 
par rapport aux électrodes : vers la cathode (—). Vitesse moyenne du déplacement : 
30 um/jour. Rayonnement : Cu non filtré d’un générateur microfoyer. Détecteur : plaque 
nucléaire « Ilford», épaisseur de la couche sensible : r00 H#m. 
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sité, cependant, dans ces conditions, la mise en évidence des sous-joints 
nécessite des temps de pose plus importants de l’ordre de trois heures 
à cause de l’élargissement du pic de diffraction provoqué par l’élévation 
de température de l’échantillon. Cet élargissement entraîne une diminution 
très rapide de la résolution et par suite limite l’étendue du domaine de 
température dans lequel la méthode peut être appliquée. Il y a donc un 
compromis entre la nécessité d'opérer avec des densités de courant élevées 
et par suite des températures élevées rendant possibles les déplacements 
atomiques par diffusion et la nécessité d'opérer avec des températures : 
suffisamment modérées pour que la résolution des clichés soit suffisante 
pour mesurer les déplacements des sous-joints. [Il est à noter toutefois, 
que le fait d'opérer avec des sections faibles présentant un rapport péri- 
mètre sur section élevé entraîne un refroidissement important de l’échan- 
tillon qui permet d’opérer à température relativement faible (290°C) 
malgré des densités de courant élevées. Ce point est important car le gradient 
de température le long de l’échantillon est faible (145°C/cm) et par suite 
la contribution de l’effet Soret au déplacement des sous-joints peut être 
considérée comme ayant une importance réduite. La température dans 
la région centrale de l’échantillon est mesurée en fin d’expérience grâce 
à un thermocouple ATE-BTE de faible section fixé sur l’échantillon et 
relié à un potentiomètre. 


L’échantillon est orienté par rapport au faisceau de rayons X en s’aidant 
d’un compteur à scintillation devant lequel est placée la plaque dans la 
suite de l’expérience. Le passage du courant pendant 24h avant tout 
cliché permet la stabilisation des phénomènes de dilatation et l’établis- 
sement d’un régime de température stable. Une première pose est alors 
réalisée sans interrompre le courant dans l’échantillon; puis, sans déplacer 
ni la plaque, n1 l’échantillon, le chauffage est maintenu pendant un temps 
de l’ordre de 10 jours. Ce temps écoulé, une deuxième pose est réalisée 
sur la même plaque d’une durée supérieure d’une heure au temps de pose du 
premier cliché de façon à repérer sans risque d’erreur la nouvelle position 
des sous-joints sur la plaque par leur intensité plus marquée. Le déplacement 
est mesuré par rapport aux électrodes dont les polarités sont repérées 
sur la plaque en fin d’expérience. 


3. RÉSULTATS. — Dans les expériences effectuées, les sous-joints de 
polygonisation se déplacent globalement vers la cathode (—) de façon 
tout à fait semblable aux repères inertes utilisés dans l’étude du phéno- 
mèné d’électromigration démontrant ainsi la stabilité de la sous-structure 
de polygonisation dans l’aluminium. Les atomes de métal migrent vers 
l’anode (+) et on retrouve le fait que dans l’aluminium la force de frot- 
tement « solide » des porteurs de charge est supérieure à la force électro- 
statique créée par le champ électrique. Le processus mis en Jeu est un 
processus lacunaire. Un calcul de la valence effective (*) peut être mené 
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à bien dans le cas de la figure 2. On obtient une valeur de Z, égale à — 617, 
avec une précision de l’ordre de 10 %, pour les conditions de température 
relativement basse dans lesquelles on s’est placé. 


4. Conciusions. — La méthode proposée ne s’applique que pour un 
intervalle de température relativement étroit mais son intérêt réside dans 
le fait qu’elle donne des renseignements dans un intervalle où les expé- 


riences classiques (*) ne sont pas réalisées à cause de la faible amplitude 
des mouvements de migration. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

() A. LE LANN, Thèse d’Élat, Paris, 1966, et Mémoires Scientifiques Rev. Métallurgie, 
64, n° 5, 1967; J. MoNTUELLE, Thèse d’État, Paris, 1958; A. LE LANN et P. LESBATS, 
Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1196. 

(?) J. BAGNoL, E. BERGER et J. PrERI, Métaux, Corrosion, Industrie, n° 543, 1970, p. 422. 

(*) VERHOEVEN, Metall. Rev., 8, n° 31, 1963, p. 3r1. 

(*) PENNEY, J. Phys. Chem. Solids, 25, 1964, p. 335. 


(Laboratoire de Physique des Mélaux, 
Université des Sciences 
el techniques du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, Hérault.) 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (22 février 1971). Série CG — 739 


PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Changements de struc- 
ture et transitions conformationnelles dans les macromolécules en solution 


diluée. Note (*) de M. Anasrasios Donpos, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Les résultats obtenus sur le copolymère chlorure de vinyle-diphénylpropène 
nous permettent de distinguer d’une manière nette les transitions observées pour 
les copolymères (changement de structure) de celles que présentent certains homo- 
polymères (transitions conformationnelles). 


Nous avons effectué récemment des recherches sur les phénomènes de 
transitions présentées par les copolymères [('}), (*), (*)] et lés homo- 
polymères [(*), (*)]. Les transitions présentées par les copolymères greffés 
et pluriséquencés ont été attribuées à un changement de structure de ces 
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produits : à la température de transition T; les copolymères passent d’une 
structure plus ou moins ségrégée à une structure « pseudogaussienne ». 
Juste en deçà de la transition, la formation d’hétérocontacts au sein de 
la molécule provoque une augmentation de ses dimensions, conduisant, 
à la température T,, à une interpénétration des séquences. Celle-ci se mani- 
feste par une diminution brutale des dimensions des molécules [(*), (*), (*)]. 


740 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (22 février 1971). 





Dans le cas des homopolymères, la transition implique aussi une dimi- 
nution des dimensions du polymère, mais celle-ci affecte surtout les dimen- 
sions non perturbées du polymère [(*), (°), (*)] : La conformation existant 
au-dessous de la transition présente des dimensions non perturbées plus 
grandes que la conformation au-dessus de la transition. Nous allons essayer, 
dans cette Note, d’établir une distinction nette entre les transitions de 
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structure observées pour les copolymères et les transitions conforma- 
tionnelles observées dans le cas des homopolymères. Nous avons étudié 
un copolymère chlorure de vinyle-diphénylpropène (CPV-PDP) préparé 
par substitution partielle du chlore du chlorure de polyvinyle par le groupe 
diphénylméthyle (”)}. Ce copolymère qui contient 23 % de motifs poly- 
diphénylpropène et 77 % de motifs CPV a été soumis à une précipitation 
fractionnée. L’analyse élémentaire a montré que toutes les fractions 
obtenues ont la même composition chimique, ce qui semble indiquer qu’il 
s’agit d’un copolymère statistique ou tout au moins formé d’une succession 
de courtes séquences. | 

Sur la figure 1, la variation de la viscosité intrinsèque est présentée, 
en fonction de la température, pour une fraction de masse moléculaire 
égale à 127 000, en solution dans trois solvants différents. 
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On constate une nette discontinuité de [n]. Ce phénomène n’a jamais 
été observé sur des copolymères statistiques et est très semblable aux 
. résultats déjà publiés sur des copolymères greffés et séquencés [(}, (*}, (*}]. 
Nous essaierons de l’interpréter en faisant l'hypothèse que les séquences 
de CPV et de polydiphénylpropène sont suffisamment longues pour que 
l’on puisse assimiler ce polymère à un copolymère pluriséquencé. 

L'interprétation classique de résultats de ce type consiste à admettre 
qu’à basse température il y a ségrégation et que cette dernière disparaît 
brutalement à la température de transition T. 

Cette interprétation est corroborée par les effets du solvant. On sait que: 
plus grande est la différence entre les qualités du solvant par rapport 
aux deux constituants, plus grande est l’incompatibilité entre les deux 


3 
B-10°° Ke: 10° 
10 16 
9 15 
8 14 
7 13 
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TC 
Fig. 3. 


types de séquence [(*), (*)] et plus élevée est la température T,. Dans 
le THF bon solvant du CPV et du PDP Ia transition se place à 50C. 
Dans le dioxamme, bon solvant du PDP et mauvais solvant du CPV, 
la transition se situe à 18°C. Enfin, dans le benzène bon solvant du PDP 
et précipitant du CPV, la transition apparaît à une température encore 
plus élevée (260€) (fig. 1). S1 notre interprétation est exacte la transition 
porte essentiellement sur les interactions à longue distance et non sur 
l’ordre à courte distance, c’est-à-dire les dimensions non perturbées. 
Il était donc intéressant et utile de mesurer ces dermières afin de confirmer 
notre hypothèse. 

Nous avons appliqué la méthode, déjà classique, de Stockmayer- 
Fixman (**°) pour déterminer les dimensions non perturbées du copoly- 
mère CPV-PDP à diverses températures : nous avons porté [1]M‘"* en fonc- 
tion de M'”°, pour les différentes fractions du copolymère en solution dans le 
THF (fig. 2). Les points se placent sur des droites .dont l’extrapolation à 
M— o donne le paramètre des dimensions non perturbées Ki (Ko —[n]0 M"). 
La pente de ces mêmes droites permet de calculer le coefficient B caracté- 
risant les interactions à longue distance du copolymère. Sur la figure 3, 
ces deux paramètres sont représentés en fonction de la température. 
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On voit que la variation de Ks est parfaitement monotone alors que 
celle de B ne peut être représentée que par une courbe plus complexe 
présentant un maximum au voisinage de T.. 

Ce type de transition est très différent des transitions conformationnelles 
observées sur les homopolymères. Pour ces derniers, en effet, on a montré : 

19 que la température de transition ne dépend pas de la nature du 
solvant ; 

20 que la transition affecte principalement les dimensions non PELLE 
bées du polymère. 

[l s’agit donc de deux types de phénomènes entièrement différents 
susceptibles d’être interprétés par des considérations théoriques tout à fait 
distinctes. Îl semble que pour expliquer la transition observée sur les 
copolymères pluriséquencés 1l faille faire intervenir les interactions à longue 
distance et la statistique de la chaîne alors que dans le cas des homo- 
polymères ce soient des considérations sur les interactions entre proches 
voisins qui permettent d'expliquer les résultats. | 


) Séance du 15 février 1971. 

) A. Donpos, Makromol. Chem., 99, 1966, p. 275. 

:) À. Donpos, European Polymer J., 5, 1969, p. 767. 

#) À. Donpos, Makromol. Chem. (à paraître). 

) A. Donpos et H. BENOIT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1055. 
5) À. Donpos, Makromol. Chem., 135, 1970, p. 181. d 

) C. Ress et H. BENOIT, J. Polymer Sci., C-16, 1968, p. 3079. 

7) À. Donpos, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2762. 

) R. J. KERN, J. Polymer Sci., 21, 1956, p. 19. 

*) C. HuGELzLIN et A. Donpos, Makromol. Chem., 126, 1969, p. 206. : 
0) W. H. STocKMAYER et M. FIXMAN, J. Polymer Sci., C-1, 1963, p. 137. 


(Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
C. N.R.S., 
6, rue Boussingault, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisations en phase liquide 


induites par l’injection de charges sous champ électrique intense. Note (*) 
de M. Marcez BrexDLé, transmise par M. Georges Champetier. 


L'injection de charges à partir de surfaces métalliques sous champ électrique 
intense permet d’amorcer la polymérisation de nombreux monomères liquides en 
l'absence de tout catalyseur ou électrolÿte. L'absence de contre-ions limite la 
durée de polymérisation à la durée de migration des ions d’une électrode à l’autre. 


Dès 1967, nous avions montré ('} qu’il était possible d’amorcer la poly- 
mérisation de nombreux monomères par injection de charges à partir 
d’électrodes métalliques sous champ électrique intense, et en particuher, 
qu'il était possible par cette méthode d’activer et de polymériser des 
molécules aussi peu réactives que le benzène [(‘), (*)]. Ce phénomène 
n’avait pas encore été signalé bien que des publications aient paru sur 
l’amorçage électrochimique de polymérisations en milieu organique (*). 

Cependant, si au début, nous avons attribué un rôle déterminant à la 
nature du métal, plus récemment Lambla et coll. [(*), (*)] ont mus l’accent 
sur la polymérisation par effet de pointe; la méthode consiste, semble-t-il, 
à utiliser les porteurs de charge injectés sous champ électrique intense 
pour amorcer des réactions de polymérisation. Pour cela, 1l suflit de placer 
les électrodes injectrices directement en contact du monomère à poly- 
mériser dans des conditions de pureté et de siccité aussi parfaites que 
possible. 

Le mécanisme de formation de ces porteurs (ions, radicaux 1ons, etc.) 
n’est pas encore bien été expliqué ;il pourrait faire appel à un « effet tunnel » 
dont nous savons qu’il nécessite des champs électriques intenses de l’ordre 
de 10° V/cm; de tels champs peuvent en effet être créés au voisinage de 
pointes ou d’arêtes fines. L’injection d'ions peut également être observée 
avec des surfaces macroscopiquement lisses, si le champ électrique est 
suffisant. 


Sur la figure 1, nous avons représenté les courbes ÿi = f(V), avec i 
représentant l'intensité du courant, traversant la cellule, exprimée en 
microampères, et V le potentiel appliqué en kilovolts pour différentes 
formes d’électrodes « injectrices » (présentant des aspérités) positives, 
opposées à une contre-électrode polie négative, ceci dans le cas du styrène. 
La linéarité des courbes obtenues montre que dans tous les cas le courant 
est limité par l'existence d’une charge spatiale, 

Des différences apparaissent dans la valeur du potentiel (V,) nécessaire 
pour produire cette injection de charge et dans la pente des droites (a). 
Il est intéressant de remarquer qu’une simple plaque rayée par un abrasif 
est capable d’injecter rapidement un courant plus intense que celui créé 
par une pointe, dès que la tension appliquée dépasse une certaine valeur. 
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Si V, semble dépendre essentiellement de la finesse des aspérités, (a) reflète 
à la fois le nombre de centres émissifs (aspérités) et la mobilité apparente 
des charges (°). 

Dans le cas du styrène, l’inversion de la polarité conduit à des phéno- 
mènes tout à fait analogues, si bien que lorsque les autres paramètres 
restent inchangés, la variation de (a) traduit uniquement la variation de 
la mobilité apparente des ions qui est liée au poids moléculaire des produits 
formés. Cet effet est 1llustré sur la figure 2 dans le cas d’une pointe opposée 
à une calotte polie. 


Vi .103 









O 10 20 30 Kv O 10 20 30 KV 
Fig. 1. ’ Fig. 2. 
Fig. 1. — Influence de la forme de l’électrode injectrice. 


S:1, pointe de tungstène, d = 0,5 cm; 

S:, lame de rasoir de longueur 3,6 cm, d = 0,5 cm; 
Sc, plaque striée de 2 X6 cm, d = 0,5 cm; 

D, disque poli de 2 cm de diamètre, d = 0,1 cm. 


Fig. 2. — Influence de la polärité de l’électrode injectrice. | 
S1, pointe de tungstène positive, d = 0,5 cm; 
S», pointe de tungstène négative, d = 0,5 cm. 


Pour une polarité donnée, la nature des porteurs de charge ainsi injectés 
semble être la même quelle que soit la nature des électrodes puisqu'ils 
conduisent au même rapport entre la quantité de polymère formée et la 
quantité de courant injectée qui représente le rendement faradique R+. 
R- dépend essentiellement de la polarité de l’électrode injectrice, comme 
le montre le tableau Î où nous avons rassemblé les résultats obtenus avec 
le styrène pour différentes électrodes inJectrices. 

Notons encore que pour une distance interélectrode d et une tension 
appliquée données, le rapport des rendements faradiques est sensiblement 
égal au rapport entre les constantes de vitesse de propagation pour une 
polymérisation cationique et anionique (*) 


F5 35.10 6 Fr __ 41,3 6.6 
Re ne CU RTE 
\p 1, «10 F 
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TABLEAU I. 
Poids Nombre 
Nature des électrodes. de de 
—————— las Durée polymère Faraday Ry 
Références. “e = (BA).  (h) (mg). F.10%  (g/F.10-<). 

D LS ss Pointe Disque poli 1,15 2,33 4133 10,0 41,3 
Dee Disque poli Pointe 0,84 2,33 113 7,3 1,55 
3e. Pointe Disque poli 1,3 2,08 3197 10,1 31,6 
Dir Disque poli: Pointe 0,91 2,08 103 7,06 1,46 
S:... Lame de rasoir Plaque polie 5,9 2,05 8850 45,1 19,6 
S5... Plaque striée Plaque polie 1,62 1,25 3247 7,955 43,0 
S7... Plaque polie Plaque striée 3,7 3,0 127 41,4 0,301 


Dans ce tableau nous avons mis en caractères italiques l’électrode injectrice, les expé- 
riences ont été effectuées à la température ambiante avec d —0,5 cm, Van = 30 KV. 


Cette influence de la valeur des constantes de propagation se retrouve 
lorsqu'on change de monomère. 

Enfin l’analyse chromatographique sur gel des produits obtenus montre 
que dans le cas d’une électrode injectrice positive, le polystyrène a un 
poids moléculaire (P. M.) de 5.10* limité par réaction de transfert (*) 
et pour une électrode injectrice négative un P. M. de l’ordre de 10°. Ces 
différences de poids moléculaire rapprochées des résultats précédents, 
permettent de penser que les ions migrants sont des macromolécules en 
croissance. 


TABLEAU II. 


Rendement Pentes 
en polymère des droites 


mghuA.  gF.104  [kv/œAÿ]. 


1540, 41,3 24,9 
1190 31,9 23,5 
351 9,4 22,8 
125 3:99 21,3 


Styrène polymérisé sur pointe de tungstène positive : d = 0,5cm, Vapn = 30 KV. 
/ 


On sait déjà que les extrémités ioniques des macromolécules en crois- 
sance sont très réactives vis-à-vis d'impuretés désactivantes, par exemple 
l’eau. S1 la désactivation a lieu au cours de la migration, elle se fera d’autant 
plus facilement et à une distance d’autant plus proche de l’électrode 
injectrice que la teneur en impureté sera plus élevée. La mobilité des 
impuretés étant plus grande que celle d’une macromolécule en croissance, 
cette désactivation se manifestera à la fois dans le rendement faradique 
en polymère et dans la mobilité des ions à laquelle est liée la pente des 
droites V—f(\i). Cette influence de la désactivation est illustrée dans 
le tableau IT. 

GC. R., 19791, 1°7 Semestre. (T. 272, N° 8.) Série C — 49 
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Pour illustrer l’importance du degré de siccité, il suffit de rappeler que 
les centres actifs injectés par 1 WA pendant une heure (3,7.10° F) peuvent 
théoriquement être désactivés par une quantité d’eau de 6,7.107° g, soit 
pour un volume de 5o cm° une teneur de 1,34.107° p. p. m. D'où la diffi- 
culté d'obtenir des résultats reproductibles et voisins des rendements 
maximaux. Pour la même raison, l’injection de charge que l’on peut 
observer dans le cas d’électrodes polies est trop faible pour pouvoir conduire 
‘à des polymérisations notables avant désactivation. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(:) M. BRENDLÉ, C. N.R.S., Brevet français 1967, n° 15.41.787 et certificat d’addi- 
tion 1968, n° PV 154.610. 

(?) Publication à paraître. 

(5) Revue bibliographique N. YAMaAzaAKI, Adv. Polym. Sci., 6, 1969, p. 377-400 et tra- 
vaux plus récents de G. MENGoLr et G. Viporro, Makromol. Chemie, 129, 1969, p. 73; 
133, 1970, p. 2799; Trans. Faraday Soc., 66, 1970, p. 2570. 

(*) M. LAMBLA, G. SCHEIBLING et A. BANDERET, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
P. 924. 

(5) A. BANDERET, M. LAMBLA, G. SCHEIBLING et M. BRENDLÉ, ANVAR, Brevet fran- 
çais, 1970, n° PV 70.24.840. 

(5) B. HALPERN et R. GoMER, J. Chem. Phys., 31, (3), 1969, p. 1031, 

() F, WizzraAMs, K. HaAyAsHI, K. UENO, K. HaAyasuxr et S. OKAMURA, Trans. Faraday 
Soc., 63, 1967, p. 1501. 


(Centre de Recherches 
sur la Physicochimie des Surfaces solides, 
C. N.R.S., 
24, avenue du Président-Kennedy, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Une nouvelle méthode de synthèse 
de polystyrène en étoile à trois branches. Note (*) de MM. Jean Herz et 
Craude STRAZIELLE, transmise par M. Georges Champetier. 


La réaction d’un polystyrène w-carbanionique avec le tri (allyloxy)-2.4.6-s- 
triazine conduit à des polymères en étoile à trois branches. 


De nombreux travaux récents, théoriques etexpérimentaux, se rapportent 
à la préparation et à l’étude de macromolécules ramifiées de structure 
définie, en peigne et en étoile. 

Récemment, une méthode de préparation de polystyrènes en étoile 
procédant par copolymérisation séquencée anionique de styrène avec une 
faible proportion de divinylbenzène (DVB) a été mise au point (*). Elle 
permet de préparer des macromolécules en étoile comportant de 6 
à 20 branches, ce nombre étant susceptible de fluctuer assez largement 
au sein d’un échantillon donné. - 

Pour obtenir des étoiles comportant un pelit nombre de branches (3 à 6) 
on procède en général par désactivation carbanionique d’un polymère 
« vivant » à l’aide d’un réactif polyfonctionnel adéquat. Le tétrachlorure 
de silicium (*), les tri- et tétra-chlorométhylbenzènes [(*), (*)], le trimère 
du chlorure de phosphonitnile (*) ont été utilisés avec des fortunes diverses. 
En effet, à la réaction attendue qui n’est pas toujours quantitative, se super- 
posent parfois des réactions d'échange, ce qui conduit à des étoiles compor- 
tant un nombre de branches supérieur ou inférieur au nombre attendu; 
cela pose des problèmes de fractionnement délicats si l’on désire isoler 
un type d’étoile défini. 

CII: =CI —. L: 
| 
N/ENN 
LÀ 
CH:=CH—CH;—0 \YN/ \O—CH;—CH=CH: 


Dans la présente Note nous décrirons une nouvelle méthode de synthèse 
de polystyrène en étoile à trois branches. Cette méthode procède également 
par désactivation carbanionique sur un réactif trifonctionnel le 
tri (allyloxy)-2.4.6-s-triazine (TT), mais elle est exempte de réactions 
parasites et conduit à des échantillons au sein desquelles les fluctuations 
sur le nombre de branches sont négligeables. 

Nous avons tout d’abord fait réagir un composé organo-métallique 
micromoléculaire, le cumylpotassium sur le TT, et nous avons isolé un 
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composé cristallisé dont le point de fusion est de 60°C. Ce composé est 
de la tricumyltriazine, ainsi que le prouvent les résultats de microanalyse, 
et la masse moléculaire déterminée par tonométrie. 

Théorique % : C 82,8 ; H7,6 ; No,7 ; M — 435. 

Trouvé  % : C 82,99; H 7,85; No,77; M — 427. 

Îl apparaît donc que l’attaque nucléophile sur le TT se produit au niveau 
des atomes de carbone de l’hétérocycle avec coupure des liaisons éther : 


AI-OX LYZNX, / OA Gurax ZX Cum 
| Ï +3CumK —+ 3KOAI+ | Ï 
AN Nez 
| | 
OAII Cum 


avec All = allyle, Cum — cumyle. 


Cette vérification étant faite nous avons fait réagir des polystyrènes 
« vivants » w-carbanioniques sur le TT. Nos expériences ont été effectuées 
dans un appareillage en verre étanche, sous une légère pression d’argon; 
toute les précautions habituelles ont été prises pour éviter les réactions 
parasites de désactivation protonique. On prépare tout d’abord un poly- 
styrène « précurseur » en milieu tétrahydrofuranne (THF) ou toluène-THF, 
à — 700C, le cumyl-potassium étant choisi comme promoteur de poly- 
mérisation. Un prélèvement est effectué sur la solution de polystyrène 
« vivant », et est désactivé par le méthanol. Au reste de la solution de 
polystyrène w-carbanionique on ajoute goutte à goutte une solution de TT 
dans le toluène sec. La couleur de la solution vire progressivement du 
rouge vif au jaune citron et la viscosité augmente. Le milieu devient 
incolore lorsqu'on y ajoute du méthanol. Le polymère est ensuite précipité 
de sa solution, filtré et séché. 

Les produits obtenus ont été caractérisés par diffusion de la lumière, 
par viscosimétrie et par chromatographie sur gel (GPC). La présence de 
précurseur linéaire peut être décelée sur les diagrammes de GPC par un 
épaulement, et elle s'explique par des désactivations protoniques acci- 
dentelles. Toutefois on élimine aisément ce polystyrène par précipitation 
fractionnée. Les produits ainsi purifiés sont constitués de molécules en 
étoile à trois branches, ainsi que le montrent les résultats de nos mesures 
qui sont rassemblés dans le tableau. 

On constate tout d’abord que la masse moléculaire M, des échantillons 
purifiés est égale au triple de la masse M,, des précurseurs correspondants, 
aux erreurs d'expérience près (le rapport M,/M, varie entre 2,85 et 3,25). 
On remarque, d’autre part, que la viscosité intrinsèque | n |, de nos échan- 
tillons mesurée soit dans un bon solvant comme le benzène à 250C, soit 
dans le cyclohexane à 350C (solvant 0 du polystyrène à cette température) 
est toujours inférieure à la viscosité |n |. du polystyrène linéaire équi- 
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TABLEAU. 
Cyclohexane Benzène 
35°C. 29°C. age 
PS PS 
Échantillon. M. M.. [nl Jah. In [nl,,. en étoile. linéaire. 
Vases 11 500 33 500 11,5 14,55 17,9 21,6 1,48 1,55 
This 23 500 75 000 17,6 21,7 29,8 39,1 1,80 1,68 
LIT. 52 500 148 000 26,0 30,5 53 65,3 2,14 2,04 
V..... 85000 267 000 34,3 40,9 80,2 100 2,44 2,34 
VII... 335000 980 000 71,2 79,2 219 259 3,27 3,08 


Mr, masse moléculaire moyenne en poids du précurseur. 

M,, » » » » du produit purifié. 

[nl et |nl.e, viscosités intrinsèdues du produit purifié et du polystyrène linéaire 
équivalent de même masse moléculaire. 


valent de même masse moléculaire. Pour un solvant donné, les coefficients a 
de la loi de viscosité de Mark-Houwink-Sakurada calculés pour nos échan- 
tillons et pour le polystyrène linéaire sont pratiquement identiques; 
ainsi les lois de viscosité exprimées en coordonnées logarithmiques sont 
représentées par deux droites parallèles. Les rapports des viscosités 
Inl./lnhe dans un bon solvant, comme en solvant 0 sont de l’ordre 
de 0,85. Ce résultat est conforme aux prévisions théoriques concernant 
les polymères ramifiés, si on admet l'identité des coefficients d'expansion «a; 
pour le polymère en étoile et pour son homologue linéaire. Or, on constate 
que le coefficient «; calculé à partir de nos résultats expérimentaux de 
viscosité est pratiquement indépendant de la structure, ce qui montre 
le bien fondé de cette hypothèse. | 


En résumé, la méthode de préparation que nous venons de décrire 
constitue une voie d’accès facile à des polystyrènes en étoile comportant 
trois branches, liées aux atomes de carbone d’un hétérocycle triazine. 
Les produits obtenus sont bien définis et de faible polydispersité comme le 
montre la distribution étroite des masses moléculaires, observée par GPC. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

() D. J. WorsroLp, J. G. Zizziox et P. REMpPr, Canad., J. Chem., 47, 1969, p. 3379. 

() M. MorToN, T. H. HELMINIAK, S. D. GADKARY et F. BUECHE, J. Polymer Sci., 
57, 1962, p. 471. 

(*» S. P. S. YEN, Makromol. Chem., 81, 1962, p. 152. 

(*) T. ALTARES, D. P. WYmMAN, V. R. ALLEN et K. MEYERSEN, J. Polymer Sci., A-3, 
1965, p. 4131. 

(5) J. A. GErvASsI et A. B. GosNELL, J. Polymer Sci., A-1, 1966, p. 1391. 


(Centre de Recherche 
sur les Macromolécules, 
C.N.R.S., 
6, rue Boussingault, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE QUANTIQUE. — Utilisation des courbes d’iso-potentiels électro- 
statiques moléculaires pour l'étude des basicités : Adénine et Guanine. 
Note (*) de Mmes CLaune G1ESSNER-PRETTRE et ALBERTE PuLLman, présentée 
par M. René Wurmser. 


Les cartes d’isopotentiels moléculaires tracées à partir de fonctions d’ondes 
self-consistantes approchées incluant tous les électrons de valence permettent de 
rendre compte des différences fondamentales des propriétés basiques de l’adénine 
et de la guanine. | 


Il a été suggéré récemment (‘) que l’étude du potentiel électrostatique 
global créé dans l’espace environnant par l’ensemble des électrons et des 
noyaux d’une molécule, pourrait contribuer à la compréhension des phéno- 
mènes de protonation et de solvatation. Ce potentiel présente l'avantage 
d’être directement calculable à partir des densités de probabilités tirées 
des fonctions d’onde moléculaire. Des cartes d’isopotentiels ont été tracées 
pour une série de petites molécules à partir de fonctions d’ondes non empi- 
riques self-consistantes [(‘), (*), (*)]. Elles indiquent très clairement l’exis- 
tence de régions attractives et répulsives vis-à-vis d’une charge positive 
approchante et la position de minimums plus ou moins profonds dans 
certaines régions. 

Il est clair que c’est dans le domaine des grands hétérocycles complexes 
possédant plusieurs sites possibles de protonation que de telles cartes 
d’isopotentiels pourraient être le plus utiles. Comme toutefois, on ne peut 
guère envisager de faire des calculs ab initio systématiques sur une grande 
échelle pour de telles molécules, il nous a paru intéressant d’explorer les 
possibilités d’utilisation des fonctions d’onde obtenues dans l’approxi- 
mation CNDO (*) pour le tracé de cartes d’isopotentiels moléculaires. Nous 
présentons dans cette Note les premiers résultats obtenus. 


Le potentiel électrostatique vu par une charge unitaire positive placée 
en un point P de l’espace est donné par 


7 : 
Pi A NN" AUX y- 
\ SE Rps dd Lou ryp q + 
pu, V 





A 


le premier terme sommant les répulsions nucléaires sur tous les noyaux A 
du squelette moléculaire, le second exprimant l’attraction électronique en 


LÉGENDE DE LA FIGURE. 


Courbes d’isopotentiels électrostatique dans le plan moléculaire (valeurs en kilocalories 
par mole). Les courbes en traits pleins correspondent aux potentiels attractifs, 
celles en traits pointillés aux potentiels répulsifs. 
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fonction des éléments de la matrice densité entre les orbitales atomiques 
u et v, r, étant la distance du point P à l’électron considéré. Les intégrales 
intervenant dans cette sommation sont égales aux intégrales d'attraction 
nucléaire d’un noyau d’hydrogène sur une distribution y,#,. 

Dans l’approximation CNDO (Complete Neglect of Differential Overlap), 
Z, doit être identifié au nombre d'électrons de valence de l’atome A. 
Pour le calcul du second terme, nous avons dans ce premier travail conservé 
les approximations CNDO/2 (°) dans leur intégrité (d’une part, recouvrement 
différentiel nul, d’où réduction de la sommation aux termes 1 — y, d'autre 
part approximation de l’attraction nucléaire par l’opposé de l'intégrale de 
répulsion coulombienne correspondante). De cette façon et avec les nota- 
tons usuelles (°) le potentiel se réduit à 


Z 
Vr= ( = = Paayan) È 
: ; 





La figure donne les courbes d’isopotentiels ainsi obtenues dans le plan 
moléculaire pour l’adénine et la guanine qui présentent des contrastes 
remarquables en ce qui concerne les sites de réactivité vis-à-vis des agents 
électrophiles : ainsi, la protonation ou l’alkylation de la guanine de la guano- 
sine, de l’acide guanylique et du DNA, se produisent sur N;[(°}, (’)] 
[certains agents alcoylants réagissent sur l’oxygène de la déoxyguano- 
sine (*), (*)], alors que ces réactions se produisent sur N, ou N; dans 
l’adénine, l’adénosine ou l’acide adénylique [(°}, (‘°), (‘‘), (*)]. La locali- 
sation du proton dans les cristaux d’hydrochlorures indique ce même 
contraste [(*), (1*)]. 

Il est extrêmement frappant de constater que les diagrammes d’isopo- 
tentiels dans le plan moléculaire distinguent très clairement entre l’adénine 
et la guanine en ce qui concerne l’initialisation d’une réaction électrophile : 
en effet, l’adénine présente une très grande région de potentiel attractif 
englobant toute l’approche vers N, et N; avec des minimums caractérisés 
en face de ces azotes, et une autre région de potentiel attractif beaucoup 
plus petite et de minimum moitié moins profond au large de N;. Le dia- 
gramme relatif à la guanine s’oppose au précédent en ce que la région 
voisine de N, et N, est totalement répulsive (à l'exception d’une minuscule 
zone négative très faible), toute la zone attractive étant localisée dans 
l’autre moitié de l’espace, celle faisant face à N; et à l’oxygène du carbonyle. 

La concordance de ces résultats avec les résultats expérimentaux concer- 
nant les régions d’attaque électrophile est extrêmement encourageante. 
D'une part, elle confirme le fait que les potentiels moléculaires donnent 
une bonne indication sur les régions les plus probables d’approche des 
réactifs, d'autre part, elle indique que le procédé CNDO est probablement 
utilisable dans ce domaine malgré les défauts inhérents aux approximations 
qu'il comporte. Ces défauts sont très clairement apparents ici en deux 
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ad 


manifestations : les valeurs numériques des minimums sont très sous- 
estimées par rapport à l’ordre de grandeur des minimums des potentiels 
self-consistants (*), et en même temps la distance à laquelle se trouvent 
les minimums est au contraire trop éloignée de la molécule. Ceci provient 
de la conjugaison de plusieurs effets : a. les intégrales d’attraction nucléaires 
sont sous-estimées à courte distance par l’approximation en Y, alors que 
les répulsions noyau-noyau ne le sont pas; b. le fait d'adopter un ÿ moyen 
par atome affaiblit considérablement l'attraction directionnelle des paires 
libres; c. la négligence des termes P,,y,, monocentriques joue dans le 
même sens. 

Nous donnerons séparément les résultats d’une exploration détaillée 
des améliorations possibles. Il n’en reste pas moins que la méthode telle 
qu’elle est utilisée ici permet d’obtenir une image qualitative très satis- 
faisante des potentiels cherchés. 

Signalons que ce procédé permet de résoudre un autre problème qui 
échappait jusqu'ici aux explications théorique usuelles, celui de la plus 
grande basicité de l’isoquinoléine par rapport à la quinoléine (‘°) : les courbes 
d’isopotentiel CNDO dans le plan moléculaire indiquent un minimum plus 
profond dans l’isoquinoléine que dans la quinoléine (4,6 et 3,9 kcal respec- 
tivement). 


(*) Séance du 15 février 1971. 

() R. BonNaconrsi, C. PETRONGoOLO, E. Scrocco et J. TomaAsi, in Quanium aspects of 
keterocyclic compounds in Chemistry and Biochemisiry (Jerusalem Symposia, II, 1970, 
p. 181). 

() R. Bonnacorsi, E. Scrocco et J. ToMasr, J. Chem. Phys., 52, 1970, p. 5270. 

(5) E. Scrocco dans : Aspects de la Chimie quantique contemporaine, Colloque du 
C. N. R.S. n° 195 (sous presse). 

() J. A. PoPrze et G. A. SEGAL, J. Chem. Phys., 43S, 1965, p. 136. 

(5) J. A. Popze et G. SEGAL, .J, Chem. Phys., 44, 1965, p. 3289. 

(6) P. D. LAwLEY, Proc. Chem. Soc., 1957, p. 290. 

(7) A. M. Fisxin et M. BEER, Biochem. J., 1965, p. 1289. 

(5) O. M. FRIEDMAN, G. N. MALAPATRA, B. DAsu et R. STEVENSON, Biochim. Biophys. 
Acta, 68, 1963, p. 144. 

(°) À. LoveLess, Naiure, 223, 1969, p. 206. 

(1) P. Brookes et P. D. LAwLEY, J. Chem. Soc., 1960, p. 539. 

(1) B. C. Par, Biochem. J., 1, 1962, p. 558. 

(2) J. W. Jones et KR. K. Rogins, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1914. 

(5) W. CocxRAN, Acta Cryst., 4, 1951, p. 81. 

(*) J. IBazz et H. B. Wizson, Nature, 198, 1963, p. 1193. 

(5) A. ALBERT, Heterocyclic Chemistry, Athlone Press, Londres, 1959, p. 344. 


* (Institut de Biologie physico-chimique, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Détermination par la diffraction des rayons X 
de la structure cristalline d’un thiohexofuranoside. Note (*) de M. Arnaun 
Ducrux et Mme Craunine Pascarn-Biizy, présentée par M. Maurice 


Marie Janot. 


1 

L'éthyl s-éthyl-2 dithio-1, 2-p-mannofuranoside C::H:50,S2 cristallise dans le 
système orthorhombique, groupe spatial P 22,2. La structure a été résolue en utili- 
sant la partie connue de la molécule (les deux atomes de soufre localisés par une 
fonction de Patterson) en relation avec la formule des tangentes. Ceci devait 
permettre de confirmer la position relative {rans pour les deux groupements 
nooe en C-1 et C-2 et la configuration manno adoptée pour le substituant s-éthyle 
en C-2. 


’étude de la désamination nitreuse de dérivés glucidiques en chaîne 
ouverte a conduit à un thioglycofuranoside pour lequel la structure d’un 
éthyl s-éthyl-2 dithio-r, 2 &-p-mannofuranoside a été proposée par Defaye, 
Horton, Nakamura et Philips ({). 

L’hétérocycle furanose se rencontre dans de très nombreuses molécules 
biologiques importantes, en particulier dans les acides nucléiques. La cons- 
truction de modèles pour ces acides nucléiques nécessite de nombreuses 
informations sur les différentes conformations des cycles furanose. 

Les cristaux du thiomannofuranoside nous ont été fournis par le labora- 
toire de M. Defaye et ont été recristallisés dans un mélange chloroforme- 
éther de pétrole. La cristallisation a conduit à de fines aiguilles mal formées 
ce qui explique le faible nombre de données enregistrées. Le cristal appar- 
tient au système orthorhombique et les extinctions systématiques indiqüent 
P2:2,2; comme groupe spatial, avec comme paramètres, a — 5,07, 
b— 8,11, c — 32,18 (À). La maille contient quatre molécules. 

Les intensités ont été enregistrées par la méthode des films multiples 


de Weissenberg autour des axes a et b, avec le rayonnement Ka du cuivre. 
Sur les 1500 réflexions indépendantes de la sphère réciproque, 30 % seule- 
ment étaient accessibles. Les intensités ont été mesurées au microdensi- 
tomètre et n’ont été corrigées que du facteur de Lorentz-polarisation. 


RÉSOLUTION DE LA STRUCTURE. — Les positions des deux atomes de 
soufre (*) ont été déterminées à l’aide d’une fonction de Patterson modulée 
dont les coellicients sont : 


F? — ES L'exp(— Bs), 


où B est une variable choisie pour minimiser les harmoniques résultant de 
la modulation par exp(—Bs*). Les facteurs de structure ont été calculés 
avec les coordonnées des deux atomes de soufre et les phases acceptées 
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avec les critères suivants : 
ESSr:0, 
[F=0,28|F|, 


où E est le facteur de structure normalisé. Ces phases initiales ont permis 
de déterminer les phases supplémentaires avec E = 0,9 en appliquant 





sn 


la formule des tangentes (Karle, Hauptman) (?) : 


D Ex En Sin (Ox— 9x_x) 


d'Ex Ey_x cos (ox — 97_x) 


199 


Nous avons calculé une synthèse de Fourier à trois dimensions qui a 
révélé les positions des 16 atomes de la molécule. L’affinement des paramètres 
atomiques et des coefficients de température par la méthode des moindres 
carrés a conduit à une valeur du facteur résiduel de 


D IIFol—IFel 
D 1Fol 





— 0,103 
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pour les 553 réflexions non nulles. L’affinement, et la recherche des positions 
des atomes d’hydrogène se poursuit actuellement. 


DESCRIPTION DE LA STRUCTURE. — On trouvera les distances interato- 
miques et les angles de valence au stade actuel de l’affinement, dans la 
figure. 


Les cycles furanose dans les acides nucléiques ©) ou dans les dérivés 
glucidiques (*) ont fait l’objet de nombreuses études cristallochimiques. Le 
tableau donne les valeurs moyennes déjà publiées ainsi que celles de la 
présente étude : \ 


TABLEAU. 

Distances et angles du cycle. Littérature. Présente étude. 
CO ten iae tous 1,52 À 1,59 À 
CO (Dhs 1,42 9 1,479 
COOL ru sioius 1,45 » 1,465 
C—O—C.......... dise dan ue 100 À 1070 1030 
CC Crri osé assiettes 1100 1100 


La liaison C—C du cycle devient plus longue, ce qui est probablement dû 
à la présence des deux atomes de soufre. Les liaisons C—0 (1) sont sensi- 
blement égales, ce qui avait déjà été observé par Parthasarathy dans 
l'étude de l’éthyl s thio-1-x-p-glucofuranoside (°). 

Le cycle furanose n’est pas plan. La torsion de la liaison C(3)—C(4) 
entraîne ces atomes à se situer de part et d’autre du plan défini par C(1), 
C(2), O(1) et C(5)..La conformation du cycle furanose peut être décrite 
de façon plus précise en calculant les angles de torsion autour de chaque 
liaison, selon la convention de Brown et Lévy (‘). Dans notre cas, les diffé- 
rents angles de torsion pour les liaisons du cycle sont : C(1)—O({r), —r1801; 
C(2)—C(1), — 802; C(3)— C2), 2809; C(4)—C(3), —4095; O(1)—C(4), 
37°2. Ces valeurs ne sont comparables à aucune de celles déjà publiées sur 
les conformations des cycles furanose. 

Les distances des atomes dans les substituants s-éthyle sont toutes compa- 
rables à celles trouvées par Parthasarathy (°). 


(*) Séance du 1er février 1971. 

(1) J. DEFAYE, D. HoRTON, T. NAKAMURA et KERSTIN D. PuiLtes, Carbohyd. Res., 16, 
1971, P. 133. 

() J. KARLE et H. HAUPTMAN, Acla Cryst., 9, 1956, p. 635. 

(5) M. SUNDARALINGAM, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 599. 

() G. A. JEFFREY et R. D. RosENSTEIN, Advan. Carbohyd. Chem., 19, 1964, p. 7. 

(5) R. PARTHASARATHY et R. E. Davis, Acia Cryst., 23, 1967, p. 1049. 

(6) G. M. Brown, et H. A. LÉvy, Science, 141, 1963, p. 921. 

() J. DEFAYE, A. Ducrurix et C. PAscarD-Bizzy, Bull. Soc. Chim. Fr., 1990, p. 45144 


(GC. N.R.S., Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
Laboratoire de Cristallochimie, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (22 février 1971). | Série GC — 757 


CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline de l’acide éthyl-5 butyl-5 
barbiturique. Note (*) de M. JEan-Pierre BiDEau, présentée par 


M. Jean Wyart. : 


Ce composé a pour formule développée : 





0 
H / H H H H 
( | | 
\ - 4 c— C ) — Ch 
/ N\ /'} H H H 
0==C(2) (5 C H H 
ten N «3 of \ ls h6) 
Era. 
H N H  H 
(40) 
Il est utilisé comme hypnotique. 
MAILLE ET GROUPE SPATIAL. — Le groupe spatial est C2/c et le nombre 


de molécules par maille est égal à 8. Les paramètres de la maille sont : 


a — 21,27 + 0,01 À, 
b— 11,23 + o,o1t À, 


€ 


B 


10,27 + 0,01 À; 


96,98 + 0,10. 


MESURE DES INTENSITÉS. — Les mesures ont été effectuées sur un cristal 
très petit (dimension moyenne égale à 0,2 mm) et sur diffractomètre auto- 
matique € Siemens ». Aucune correction d'absorption n’a été faite. 


DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — La fonction de Patterson et les 
méthodes directes ont été utilisées conjointement. 


RÉsuLTATS. — Les résultats figurent sur le tableau et la structure est 
représentée sur les figures 1 et 2. 


Les carbones C 53 et C 54 présentent une agitation thermique consi- 
dérable. Leurs positions atomiques ont, par conséquent, été affinées par 
synthèses de Fourier. Si la position atomique du carbone C 53 ne présente 
aucune ambiguïté, celle du carbone C 54, par contre, est incertaine. 


Il semble osciller autour de l’axe C 52-C 53 et avoir un maximum de 
probabilité de présence sur la conformation « éclipsée » (*). Le coefficient 
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Fig. 1. 


. Projection de la structure suivant [010]. 


N (1)... 
Css: 
O (20)... 
N (3)... 
C (4)... 
O (40)... 
Co) 
C (6)::.. 


O (60)... : 


C (15)... 
C (16)... 
C (51)... 
C (52)... 
C (53)... 
C (54)... 


0,429 
0,482 
0,534 
0,475 
0,418 
0,416 
0,359 
0,369 
0,326 
0,304 
0,314 
0,338 
0,389 
0,360 
0,394 


0,662 
0,649 
0,634 
0,649 
0,655 
0,642 
0,686 
0,681 
0,696 
0,599 
0,472 
0,813 
0,906 
1,028 


1,117 


Z. 
0,612 
0,551 
0,612 
0,416 
0,337 
0,221 
0,401 
0,549 
0,614 
0,350 
0,402 
0,359 
0,406 
0,363 
0,456 


B ISO. 


4,2 
4,6 


5,5. 


4,1 
4,6 
95 
4,5 
555 
6,8 
6,0 
8,3 
79 
11,3 
21,8 


28,2 


TABLEAU 
Pire Base 
0,002 16 0,017 37 
0,002 03 0,015 50 
0,00201 0,025 99 
0,002 12 0,018 11 
0,002 00 0,020 04 
0,002 44 0,033 18 
0,002 I0 0,023 42 
0,002 23 0,022 54 
0,002 72 0,038 91 
0,001 88 0,030 78 
0,003 73 0,023 55 
0,004 22 0,022 40 
0,007 49 0,017 80 
0,015 43 0,024 73 
0,030 31 0,023 09 


Base 
0,010 60 
0,009 56 


0,009 92 


0,008 17 


0,008 48 
0,005 41 
0,008 06 
0,011 26 
0,011 73 
0,016 39 
0,030 06 
0,017 58 
0,038 12 
0,045 71 


0,080 11 


Bras 
0,001 63 
0,000 26 

—0,000 62 
0,001 08 
0,002 20 

— 0,000 62 
0,000 98 

—0 ,000 61 

—0 ,001 05 

—0,007 o6 

—0,000 95 
0,008 20 
0,007 82 
0,005 00 


0,011 81 


Bts 
0,002 54 
0,000 77 
0,000 55 
0,000 52 
0,001 26 
0,001 51 
0,001 78 
0,001 88 
0,003 40 
0,002 12 
0,004 58 


0,002 15 


—0,000 82 


—0,012 87 


0,010 31 


B.. 
0,002 38 
0,001 78 
0,002 42 
0,001 46 
0,001 16 
0,001 54 
0,003 15 
0,004 84 


0,008 02 


—0 ,000 55 


-—0 000 18 


0,006 40 
0,008 45 
0,010 06 


0,000 21 


“(TLGET 1OEIA07 22) ZLE ‘3 ‘SIC 9S “PUY ‘U ‘D 


69L — 9 O110S 


760 — Série C C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 272 (22 février 1971). 








Fig. 2. 


Projection de la structure suivant [001]. 


de reliabilité est actuellement égal à 9,4 %. L’étude de cette structure 
sera reprise à basse température èn vue de préciser la position du 


carbone C 54. 


(*) Séance du 4 janvier 1971. 
(!) A. Juzc, Chimie quantique, Dunod, Paris, 1967. 


+ 


(Laboratoire de Cristallographie 
el de Physique cristalline 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude d’une deuxième forme cristalline de l’équi- 
libre tautomère : Amino-2-phényl-5 thiazolinone-4 = Imino-2-phényl-5 
thiazolidinone-4. Note (*) de M. JEAN-Pauz Mornon et Mlle Renée Barzy, 
présentée par M. Jean Wyart. 


La cristallisation dans l’éthanol de la molécule schématisée par l’équi- 
hbre tautomère : amino-2-phényl-5 thiazolinone-4 = imino-2-phényl-5 
thiazolidinone-4 a conduit à l’obtention de deux formes cristallines inco-' 
lores, l’une constituée par des prismes, l’autre par des aiguilles plates. 
La première a été étudiée par Mornon et Raveau (*), la seconde (voir figure) 
fait l’objet de cette Note. 

Les intensités des taches de diffraction des rayons X (CuK.) sur un 
monocristal de cette dernière forme cristalline ont été enregistrées sur 
chambre de Weissenberg et lues à l’aide d’un densitomètre. 

La maille appartient au système monoclinique; le groupe spatial est 
P 2,/c avec les paramètres : a — 12,60 À, b — 5,66, À, c — 29,50 À, 
6 — 1210. La densité impose 8 molécules par maille, soit 2 molécules indé- 
pendantes À et B dans l’unité asymétrique. 


TABLEAU JL 


Coordonnées alomiques. 


Molécule A. Molécule B,. 
A " A ——— 
Le y. 2 L y. 2 

DS (Tia ee 0,5684 0,0081 0,6043 0,9636 0,0378 - 0,4133 
On 0,7288 0,0378 0,5237 0,6729 —0,2740 0,3932 
Nr ss 0,4504 0,4076 0,5541 1,0940 —0 ,2905 0,4858 
NS) 0,5893 0,2516 0,5326 0,8811 —0,3194 0,4449 
Css 0,5320 0,2413 0,5597 0,9824 —0 ,2092 0,4517 
G(Dhssssss 0,6661 0,0660 0,5439 0,7778 —0,2061 0,4078 
CS). issus 0,6672 —0,1192  ‘0,5826 0,7970 0,0168 0,3839 
Corse. 0,7971 —0,1773 0,6265 0,7299 0,0146' 0,3238 
Chess 0,84797 —0, 3886 0,6214 0,6525 0,2021 0,2953 
CCG). 0,9705 —0,4450 0,6580 0,5922 0,199 0,2404 
G'Ühisssses 1,0420 —0,2877 0,6989 0,6090 0,0167 O,2131 
CCSd 0,9922 —0,0822 0,7042 0,6845 —0,1732 0,2420 
GO) seine 0,8676 —0,0229 0,6675 0,7448 —0,1743 0,2975 


Les phases des facteurs de structure ont été déterminées par l’emploi 
de la relation 2; à l’aide d’un programme (programme CENSYM) écrit 
en FORTRAN par l’un de nous (J.-P. M.). La base de départ (trois 
réflexions fixant l’origine et trois réflexions de phases arbitraires p1, Pa, D) 
a été choisie automatiquement ainsi que le développement systématique 

C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 8.) Série C — 50 
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Cu F J\ 
(B) É Î se — ] ” j ] 
C ue .-N 
Ce” | N-° 2,316 C C 
| C 7 \7 
dd —É 
4 | \1æ © 
_ C—0 | LT 
. © c—c 
2850 CN \ le 
CN 3036 À 
12,937 N=--"""" NS 
1,34 \ À 
Ne 2788 UNE — N 
PT | LE . Vas 
[ C—c 
1,27 
CON, / © . 
[je Pat | 
Nec x ] N 
1 \_, eo ë | 
| Z Ne 
Z 
(a) (b) 


Organisation des liaisons hydrogène : 


(a) dans la première forme cristalline; 
(b) dans la seconde forme cristalline. 


des huit possibilités engendrées par l'attribution des valeurs o ou r aux 
paramètres de phase p1, p: et ps. Les sections de Fourier ont été calculées 
pour les trois séquences les plus cohérentes. L’une d’entre elles a conduit: 
sans ambiguïté aux coordonnées des 26 atomes indépendants. 

Cette version exige un temps d'exécution équivalent à r ou 2 cycles 
d’affinement pour la structure correspondante; elle a été testée par ailleurs 
avec succès pour trois autres structures. Une seconde version plus élaborée 
et plus rapide est en cours de montage. 
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Les positions atomiques ont été ensuite affinées par des méthodes ide 
moindres carrés, d’abord avec l’approximation de blocs moléculaires 
rigides (programme Vallino), puis avec les atomes indépendants les uns des 
autres (programme SAPHYR : modification du programme Busing-Levy). 

Les résultats sont donnés par le tableau et les schémas et corres- 
pondent à un facteur d’accord de 0,089 pour 2700 réflexions non 
nulles. 

Dans les deux formes cristallines, les molécules se groupent en dimères 
par l’intermédiaire de fortes liaisons hydrogène N...N. La diménisation 
de la première forme s’établit entre les deux molécules indépendantes en 
dehors des centres de symétrie (2,911 et 2,937 À); par contre celle de la 
seconde forme met en jeu deux molécules homologues centrosymétriques 
(2,916 et 3,036 À). La cohésion du cristal est également assurée 
par des liaisons hydrogène NH—O entre molécules non homologues 
(2,785 et 2,817 À). 

Dans la première structure les longueurs des liaisons C—N, C—0O 
et C—S conduisent à admettre un schéma de résonance possédant 
environ 1/3 de forme amino, 1/3 de forme imino et 1/3 de formes ioniques 
et ce de façon identique pour les deux molécules indépendantes. Pour 
cette seconde structure les deux molécules ne sont pas de même géométrie; 
la molécule B se rapproche des molécules satisfaisant le schéma de réso- 
nance ci-dessus, la molécule À laisse attendre une répartition sensiblement 
différente. 


(*) Séance du 1°r février 1971. 
(*) Acta Crystallographica (sous presse). ” 


(Laboratoire de Minéralogie 
et de Cristallographie 
associé au C. N.R.S., 

Faculté des Sciences de Paris, 
Tour 16, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Séparation de corps très voisins par chroma- 
tographie d'échange d’ions : étude théorique de la répartition des espèces 
dans le cas du développement par déplacement. Note (*) de MM. Parrick 
ConrarD et MarcEL CAUDE, présentée par M. Gaston Charlot. 


La répartition de deux espèces voisines dans le cas du développement par 
déplacement est étudiée : un état stationnaire est atteint, et une relation est proposée, 
qui permet de prévoir la forme du front de séparation dans ce cas. 


Soit un mélange renfermant deux constituants À et B. Dans un plateau, 
les fractions molaires sont 2, et yk dans la résine, x, et y, dans la solution; 
m est le rapport entre les quantités du mélange présentes dans un plateau, 
dans la résine et en solution, et x la fraction molaire moyenne de À dans 
l’ensemble du plateau : 


La loi d'action de masses appliquée à la réaction d’équilibre 


As+ Br = An+Bs 


donne 


(2) nn 


=Ii+E, y 
Ts X YR 


avec € 1, si À et B présentent des affinités très voisines pour la résine, 
par exemple dans le cas de deux isotopes. 


La somme des fractions molaires dans une phase étant égale à 1, 
(2) devient 


ER C(I — 
(3) ne don 


ce qui, dans le cas où À est présent en quantité très faible dans le mélange, 
peut s’écrire : 


(4) ie. 


L'équation (4) est valable tout le long de la bande s1 l’enrichissement 
reste peu important, soit : 


— EI; 


— le nombre total de plateaux est faible. 


En posant 


=I+m+ mes, 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (22 février 1971). Série G — 765 


on tire de (1) et (4) : 


_(m+i)(i+e)æ _(m+i)æ 
= + ————— Ts = —<——— ° 


(5) TR 5 


Supposons que, dans de telles conditions, 1l existe un état stationnaire. 
Soit alors z le facteur par lequel il faut multiplier les fractions molaires 2 
et x, d'un plateau pour obtenir celles du plateau suivant. 

Si Zi Et Los Sont les fractions molaires avant transfert dans le plateau p, 
celles du plateau p + 1 seront ærz et Tosz. 


Au cours du transfert, la solution du plateau p est mise en contact avec 
la résine du plateau p +1. Il vient donc, dans le plateau p + 1 : 


nu MER 3 + Los 
m +1 
soit, d’après (5) : 
I 
me Ga + €) + 2 [se 
Ô 


EC == 


Il suffit donc, pour réaliser un transfert, de multiplier x par 


m(i1+E) + 
FT 


ti | mm 


Pour progresser d’un plateau, 1l faut réaliser m +1 transferts (1), donc 
: prog P | 
multiplier æ par y"**. 


Après les m<+1 transferts, la fraction molaire æ de A dans le 
plateau p +1, doit être égale à celle qui existait dans le plateau p avant 


les transferts, soit 
VIFS. 


En posant 1/z — u"+*1, cette condition devient 
P ; 
(6) um+i— (1+m+meju+m(i+Ee) =o. 


La solution à retenir doit être voisine de 1, puisque nous supposons 
que l'enrichissement est faible. 
La résolution de (6) conduit alors à 


2€ 
m +I 





U—=I+ 


et comme z= uw {*+1) avec &« faible : 


Ss —I—2€, 
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En numérotant les plateaux dans le sens d’une fraction molaire x crois- 
sante, à partir du plateau où x — x; titre du mélange initial, il vient 


e T—=d(1+2E). 
Si le nombre de plateaux P est: assez faible pour que Pe<1, cette 
dernière relation devient 


(7) T=H(1+2PE). 


La répartition des espèces À et B est alors linéaire tout le long de la 


bande. 


Dans le cas où À n’est pas présent en faible quantité, il faut considérer 
l'équation (3) que nous pouvons écrire tn/ts—1+E€", avec € —E(r — %r). 


Dans un domaine où varie peu, 1l est possible d'employer (3) en 
remplaçant € par €”. D’autre part, € étant petit et m assez grand (plusieurs 
dizaines en général); il est possible de confondre x, et x, et d’écrire : 

E — E(1— x). 


En passant du plateau p au plateau p + Ap, la fraction molaire varie de 


x —2x pe. 


Pour une variation petite dp, toutes les conditions précisées ci-dessus 
sont valables et 


dx 
Re. 2ex(i1—x) 
soit en intégrant : | 
(8) SR 
1 — Ti} 
I + exp — 2pPE 





Ti 
l'origine étant fixée au plateau pour lequel x = x: 


La bande n’est symétrique que si t:= 0,5. Dans tous les autres cas, 
le plateau p — o n’est pas au milieu de la bande. 


Soit M l’abscisse du milieu de la bande par rapport au plateau p — o. 


La moyenne de l’ensemble des titres des différents plateaux doit être 
égale au titre du mélange initial x. Si P est le nombre total -de plateaux, 


la bande s’étend de M — (P/2) à M + (P/2), et nous devons écrire : 


T 
M+= 


æ(p)dp = Pa, 


st" 
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ce qui conduit à 





CE Me fon = parlait 
| DA | F1 expeP — ex EP 
P Pont 


À partir des relations (8) et (9), il est alors possible, connaissant le 
nombre total de plateaux d’une bande, de déterminer son profil à l’état 
stationnaire : c’est une fraction de courbe bilogarithmique, et il est impos- 
sible, avec une bande de longueur finie, d’obtenir les corps À et B 
à l’état pur. 


(*) Séance du 15 février 1971. 
(:) J. Persoz, Thèse, Paris, 1968. 7 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
École Supérieure 
de Physique et de Chimie industrielles 
de la Ville de Paris, 
‘ 10, rue Vauquelin, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Effets de surface observés dans la chromato- 
graphie gaz-liquide de composés perfluorés et d'hydrocarbures avec un 
hydrocarbure comme solvant. Note (*) de MM. Josepu SERPINEr et JACQUES 
Rosn, présentée par M. Maurice Letort. 


Les composés perfluorés donnent lieu en chromatographie gaz-liquide à des phéno- 
mènes d’adsorption sévères qui enlèvent toute signification à la notion classique de 
volume de rétention. Ces phénomènes qui ont lieu à la fois sur des interfaces liquide- 
gaz et solide-gaz permettent de douter du mouillage des supports silanisés classiques 
par les phases stationnaires habituelles de la chromatographie. 


La notion de volume de rétention absolu V, ou mieux de volume de 
rétention par gramme de phase liquide stationnaire V}, corrigé de l’influence 
de tous les paramètres expérimentaux à l’exception de la température T 
est aussi fondamentale pour l'identification des composés séparés dans 
une analyse que pour la détermination de grandeurs thermodynamiques 
relatives à un soluté dans ce solvant stationnaire. 

Malheureusement, à part quelqués cas favorables, les interfaces solide- 
gaz, solide-liquide et liquide-gaz qui délimitent le support soi-disant inerte 
et le solvant actif sont des sites d’adsorption privilégiés qui compliquent 
considérablement le phénomène. 

Le comportement chromatographique de composés renfermant de 
longues chaînes perfluorées doit être a priori très particulier, car les inter- 
actions très faibles de leurs molécules leur confèrent la propriété de 
s’adsorber en abaïissant l’énergie superficielle de toutes sortes de surfaces, 
qu’elles soient riches en hydroxyles ou constituées de chaînes grasses. 
L'industrie en a déduit des revêtements à la fois hydrophobes et oléo- 
phobes (‘). En chromatographie, ceci doit entraîner une rétention para- 
site non seulement sur les supports mais sur les interfaces liquide-gaz 
les plus variées [(?), (*)]. 

1. Mise EN ÉVIDENCE D'UN EFFET SUPERFICIEL. — Au moyen de mesures 
à température constante (45,1°C), effectuées sur des colonnes de teneur 
croissante en docosane, nous avons pu mettre en évidence un effet de 
surface considérable, le volume de rétention absolu étant très loin de 
s’accroître proportionnellement à la masse de phase liquide stationnaire 
présente. 

L’appareillage chromatographique est semblable à celui qu'a utilisé 
Jequier (*) dans le même laboratoire. Les temps de rétention sont mesurés 
sur la base d’une extrapolation à quantité injectée nulle. 

Nous avons opéré successivement avec deux supports classiques à base 
de kieselguhr, le Chromosorb P brut (*) (« non acid washed ») et le 
Chromosorb P traité au diméthyldichlorosilane (*} dont les groupes Si—OH 
superficiels ont été transformés en —O—Si{CH;):. 
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Les solutés étudiés sont l’hexane et l’heptane normal, le perfluorododé- 
cane et un composé à chaîne perfluorée et à tête lipophile, C,F1; —C2H; (°). 

Les figures 1 a, b et c, mettent en évidence une relation linéaire entre 
le volume de rétention spécifique V: et l’inverse du taux de phase station- 
naire {, exprimé en pourcentage par rapport au support nu, pour les 
colonnes de support silanisé. Une telle linéarité déjà observée par 
Bonastre (*) dans des conditions tout à fait différentes ne se présente 
absolument pas avec les colonnes de support non traité (fig. 1 a”, b’ et c). 

Mais dans les deux cas, on peut noter la variation considérable du 
volume de rétention spécifique, sensé être indépendant de tous les para-: 
mètres et qui atteint ici un facteur 20 sur un support réputé peu adsor- 


- 
800! Va 





600 1200 


900 


600 


200 
300 


/tf V+f 
30 5 2 ] tr 30 5 2 I tP°e 


Fig. 1. — VE (em) = f(1/tp). 
(a) heptane support traité; (a’) support non traité; 
(b) hexane » » (b”) » » 
(c) C12F26 D » (c’) ? ” 


bant. V° variant relativement peu dans le cas des hydrocarbures, il est 
facile de montrer que les indices de Kovats perdent également tout leur sens. 

2. INTERPRÉTATION DE L'EFFET DE SURFACE ET MOUILLAGE DES 
COLONNES. — Les courbes des figures 1 et les diagrammes ci-dessous 
(fig. 2) exprimant le volume de rétention absolu V, en fonction de la 
masse de phase liquide m, pour trois solutés et des.supports silanisés ou 
non mettent en outre en évidence : 

a. une désactivation de l’adsorption du support nu par les premiers 
pourcentages de phase stationnaire. Ce phénomène est très fort pour le 
support non traité et les composés fluorés, faible pour le support non 
traité et les hydrocarbures ou le support traité et les fluorocarbures, indé- 
celable pour les hydrocarbures sur support traité. 

d. une chute du volume de rétention spécifique des hydrocarbures sur 
support non traité avec un minimum pour environ 1 % de phase station- 
naire, nettement inférieur à la rétention spécifique des colonnes riches et 


—— 
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cela en dépit de l’adsorption par le support encore sensible à ce taux de 
phase stationnaire pour les composés perfluorés. Semblable à celui observé 
par Jequier (°) sur colonnes de graphite poreux, ce phénomène est ici 
beaucoup plus considérable. Son interprétation par un effet de non équi- 





O5 [0 


Fig. 2. — Vx (cm°) = f(m/) (9). 
(a), (a”), (c), (c) mêmes légendes; 
(4) CGsF1:C2:H; support traité; (d7) support non traité. 


libre résultant de l’emprisonnement du liquide dans des micropores reste 
à vérifier dans le cas du Chromosorb. 

c. en dépit de l’activité d’adsorption à l’état nu 5 à 20 fois plus grande 
du support non silanisé vis-à-vis des produits fluorés, et de sa surface 
plus élevée (4 au lieu de 2,4 m°/£), la rétention entre r et 5 % de phase 
stationnaire des fluorocarbures sur support non silanisé descend jusqu’à 
la moitié environ de sa valeur sur support traité au même taux de charge. 

Ainsi nous sommes conduits à admettre que la rétention relativement 
élevée des supports silanisés peu chargés en docosane pour les composés 
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perfluorés n’est due ni à un effet de solubilité n1 à une adsorption sur un 
film liquide, mais à la persistance de l’adsorption par le support nu mal 
mouillé par le docosane. Cette hypothèse est confirmée par l’absence de 
tout effet du type (b) dans le cas du support traité, ceci montrant que les 
micropores silanisés ne sont plus capables d’absorber les premiers pour- 
centages de liquide. Enfin, plus directement, la tension superficielle du 
docosane qui est de 27,5 dynes/cm, a toutes raisons d’être légèrement 
supérieure à la tension critique de mouillage d’une couche de méthyl- 
siloxane bien que celle-ci soit difficile à mesurer directement dans un 
matériau poreux. 

Nous étendons ainsi une remarque de Kabot (*) pour certains glycols 
à la quasi-totalité des solvants utilisés en chromatographie en phase 
gazeuse. S'il se confirme que les phases stationnaires ne forment pas de 
film à la surface des supports silanisés préparés jusqu'ici, c’est à des 
supports non traités qu'il faudra s’adresser pour tirer profit des effets 
de surface considérables mis en évidence, en vue de la détermination de 
grandeurs superficielles. 


(*) Séance du 1er février 1971. 

(1) N. L. Jarnvis et W. A. ZISMAN, ne Chemistry of Fluorochemicals, Kirk Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology, Second Ed., 9, p. 707. 

(?) R. L. MARTIN, Anal. Chem., 33, 1961, p. 347. 

6) D. E. MARTIRE, R. L. PEcsoKk et J. H. PurNELL, Nature, 203, 1964, p. 1279. 

(+) J. BONASTRE, P. GRENIER et P. CAZENAVE, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3885. 

(5) W. JEQUIER, Thèse Dr Sc., Lyon, 9 mars 1970. 

(6) F. J. K4BoT, J. E. Purcezz et L. S. ETTRE, cité par P. M. OTTENSTEIN (Advances 
in Chromatography, 3, 1966, réf. 99, p. 193). 

(7) Produits « Johns-Manville ». 

(8) Procurés par la Société « Ugine-Kuhlmann». 


(Laboratoire de Chimie industrielle 
et analytique, 
Institut National des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Finstein, 
69- Villeurbanne, 
Rhône.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un risque d'erreur relatif à l’étugle cinétique 
d'une réaction hétérogène par analyse thermogravimétrique. Cas d’une 
réaction solide-gaz. Note (*) de MM. Yves Grizzer et Henri GuÉRis, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Depuis plusieurs années, l’application de la méthode thermogravi- 
métrique à l’étude des réactions hétérogènes s’est de plus en plus répandue. 
Les réactions solide-gaz ainsi étudiées ont fait l’objet de nombreux 
travaux () cités notamment par Delmon dans son Jntroduction à la 
cinétique hétérogène (*). À ce sujet, cet auteur insiste particulièrement sur 
les précautions expérimentales nécessaires à l’utilisation d’une telle 
technique impliquant un type de réacteur à lit fixe. 

Bien entendu, dans ce cas, il convient aussi d'étudier avant tout très 
soigneusement les phénomènes de transfert de matière et de chaleur pour 
que ceux-ci présentent des vitesses suffisamment élevées, susceptibles de 
ne pas limiter l’acte chimique. Ces conditions étant, pour la plupart 
des recherches généralement satisfaites, nous voulons insister ici sur une 
cause d’erreur possible en analyse thermogravimétrique, liées à l’impor- 
tance d’un processus physicochimique inhérent à la réaction solide-gaz 
et donc impossible à éliminer et que nous mettrons en évidence en raison- 
nant sur la réaction du carbone avec l’oxygène moléculaire. 

Le Goff, Bonnetain et Letort (*) ont montré que cette réaction résultait 
d’une suite de différents stades diffusionnels et réactionnels, celui relatif 
à la réaction chimique de surface pouvant se décomposer en particulier 
en trois étapes (1°) : | 

a. Chimisorption de l’oxygène sur des sites de la surface de l’échantillon; 

b. Réaction chimique de l’oxygène en phase adsorbée avec formation 
d’une molécule de CO; ou de deux molécules de CO chimisorbées ; 

c. Désorption du CO et du CO:, gaz primaires de la réaction. 

Étant donné l’hétérogénéité de réactivité des atomes de carbone de 
surface vis-à-vis de l’oxygène [il existe, en effet, un spectre de réactivité 
s'étendant des sites actifs aux sites inactifs pour lesquels il peut avoir 
adsorption d'oxygène sans désorption de CO et de CO, (?), ("), (*), (1), (91, 
nous nous sommes demandé si, dans le cas où pour l’étape (a) la quantité 
d'oxygène chimisorbé était considérable, c’est-à-dire pour un échantillon 
présentant une grande surface spécifique, l’exploitation directe des courbes 
de variations de masse enregistrées sur le thermogramme ne pouvait pas 
être une source d'erreurs notamment quant à la détermination des facteurs 
cinétiques : ordre (n) et énergie d’activation (E). 

Afin de vérifier cette hypothèse, nous avons gazéifié par l’oxygène 
(teneur en eau < 10.107*) des échantillons de houille flambante de 
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Klimontôüw, traités thermiquement à 800 et g0o0°C (*); les gaz primaires 
de la réaction : CO et CO:, s’échappant de l’enceinte de la thermo- 
balance, étaient dosés en continu par analyse infrarouge [(*), (*?)]. Afin 
de limiter les effets dus à la diffusion inter- et intragranulaire des gaz réagis- 
sants et produits, nous avons disposé le réactif solide (de faible granulo- 
métrie : 0,08 à o,1 mm) sur le fond (pastille de silice. frittée) d’une nacelle 
à bord peu élevé k = 5 mm. Compte tenu de la surface du réacteur : 3,80 cm”, 


E (Kcal.mole-!) 


Uco+co.() 
10 20 30 40 50 60 





Variations de l’énergie d’activation E 
de deux échantillons de carbones KLI 800 et KLI 900 
en fonction de leur degré de gazéification Uco+co, par l’oxygène : 


— Valeur de E calculées à partir des résultats de l’analyse thermogravimétrique (——); 
— valeurs de E calculées à partir des résultats de l’analyse infrarouge (—-—-—). 


la couche de l’échantillan étudié (masse initiale, m,— 100 mg; densités 
à l’hélium sur grain, 0,08-0,1 mm des échantillons vierges, KLI 800 — 1,66 
et KLI 900 =1:,70) était quasiment monogranulaire: le débit d’oxygène 
était de 36 1.h-*!. Dans ces conditions opératoires, la vitesse de la réaction 
n’était pas limitée par les transferts de chaleur. 


RésuzratTs. — Nous avons déjà signalé (*) les différences considé- 
rables enregistrées entre les variations, en fonction du taux de gazéifi- 
cation de l’échantillon, des vitesses de réaction (ou d’oxyréactivité) suivant 
que celles-ci étaient calculées à partir des résultats de la thermogravimétrie 
ou de l’analyse infrarouge. 

Nous notons ici que le facteur p, 


où pour Üco+co, = Cte, 
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Ve, vitesse d’oxydation calculée à partir des résultats de l’analyse 

infrarouge ; | 

Vr, vitesse d’oxydation calculée à partir des résultats de l’analyse 

thermogravimétrique, 
qui varie comme la quantité d'oxygène chimisorbé, est, d’une part, indé- 
pendant de la pression partielle d'oxygène et, d’autre part, pour un degré 
d'usure constant de l’échantillon, d'autant plus grand que la température 
d’oxydation 0 est basse. 

On en déduit que : 

19 pour 0 et U — Ctes, V; et V, sont liées par une relation du type 
Vr= XVe, où À est une constante indépendante de p,,; ceci implique 
que n;—= nr. On trouve effectivement la même valeur pour l’ordre de la 
réaction à partir des résultats des analyses gravimétrique et infrarouge; 

20 p, étant fonction de 6, les valeurs de E,; et FE seront différentes, 
comme le confirment les résultats expérimentaux de la figure 1. 





En conclusion, nous pensons donc que, même s1 l’on se place dans des 
conditions expérimentales telles que la vitesse de la réaction hété- 
rogène : C + O: ne soit pas limitée par des phénomènes de transferts de 
matière et de chaleur, l’exploitation directe des résultats de l’analyse 
thermogravimétrique peut conduire à d'importantes erreurs. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

() R, C. BaANsAL, F. J. VAsToLA et P. L. WALKER Jr, Carbon, 8, 1970, p. 443. 

(?) L. BoNNETAIN et J. HoyNANT, Les Carbones, Masson, Paris, IE, 1965, p. 327. 

(:) B. DELMON, fntroduction à la cinétique hétérogène, Technip, Paris, 1969. 

(*) Y. GRILLET et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1156. 

() Cités par H. GUÉRIN, Les Carbones, Masson, Paris, IE, p. 395. 

(6) H. GUÉRIN, T. SIEMIENIEWSKA, Ÿ. GRILLET et M. FRANÇOIS, Carbon, 1970 (sous 
presse). 

() F. M. LANG et P. MAoNIER, J. Chim. Phys., 1963, p. 1251. 

() H. LE Baïz, Carbon, 1, 1964, p. 377. Communication au Congrès annuel du G. F. E. C., 
Dourdan, septembre 1969. 

() P. LE GoFrF, L. BONNETAIN et M. LETORT, Chem. Engng Se., 14, 1961, p, 290. 

(2) G. A. L'Homme, Thèse Doctorat État, Université de Liège, Liège, 1966, p. 82. 

() R. Prices, F. J. VAsToLA et P. L. WALKER Jr, Carbon, 8, 1970, p. 197. 

(2) V. WIEsMANN, Carbon, 8, 1970, p. 105. 


(Laboratoire de Chimie des Gaz 
et des Combustibles, 
Université de Paris-Sud, 
Centre d'Orsay, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude radiocristallographique du bromite de 
lithium monohydraté. Note (*) de MM. Bernarp GuRTNER et ANDRÉ KaLr, 
présentée par M. Jean Wyart. 


Le bromite de lithium monohydraté LiBrO:, H:0 cristallise dans l’holoédrie 
du système orthorhombique; son groupe spatial, déterminé par des clichés de 
” Weissenberg et de Buerger est Pcab avec Z = 8. 


OBTENTION. — Bien que l’ion bromite soit connu de longue date, ce 
n’est que récemment que certains bromites alcalins et alcalino-terreux 
ont pu être isolés à l’état solide [(*) à (*)]. Mais ces composés sont instables 
et même pour les plus stables d’entre eux, ceux de lithium, seuls les spectres 
Debye-Scherrer étaient connus (?). 

Le bromite de lithium monohydraté a été préparé par recristallisation 
à partir de bromite de lithium anhydre. 25 g de ce dernier sont ajoutés 
à 25 cm*° de lithine N/10; on agite le mélange à 30°C jusqu’à saturation. 
On filtre à cette température et la solution saturée est abandonnée à 
l’air, toujours à 30°C. On obtient des cristaux tabulaires, jaune clair, de 
symétrie orthorhombique et de tâille souvent supérieure au millimètre. 


TABLEAU. 


Spectre de diffraction des rayons X de LiBrO:, H:0. 


Distance Distance Distance Distance 
observée. calculée. Intensité. Indices. observée. calculée. Intensité. Indices. 
6,65 6,668 60 020 2,255 2,255 * 10 321 
5,03 5,044 5 120 2,187 2,188 35 232 
4,69 4,704 20 111 2,112 2,110 15 331 
4,02 4,014 30 121 2,076 2,078 10 052 
3,86 3,856 50 200 2,031 2,033 20 161 
3 330 3,338 100 220 2,005 2,008 5 312 
: 3,334 _ 040 1,946 1,946 3 341 
3,216 3,216 25 o12 1,930 1,928 20 400 
3,056 3,060 5 140 1,853 1,852 10 420 
2,981 2,981 10 221 — 1,851 _ 4o1 
2,773 2,778 20 141 1,830 1,833 15 411 
2,658 2,659 40 032 1,783 15 351 
1,783 
508 2,513 2 202 1,781 — 171 
. 2,512 — 132 1,657 1,657 .25 004 
2,465 2,469 30 212 1 632 1,630 10 361 
2,399 2,399 10 320 < 1,629 - 180 
( 2,359 25 311 
3.360 : 151 


Des dosages chimiques permettent d’attribuer aux cristaux la formule 
LiBrO;, H;,0. Néanmoins le produit n’est pas rigoureusement pur et 
seulement 94 % du brome se trouve à l’état de bromite, 2 % étant sous 
forme d’hypobromite et 4 % sous forme de bromate (°). 
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Le groupe spatial a été déterminé par clichés de Weissenberg et de 
précession. Les conditions limitant les réflexions possibles sont : 

(hkl), aucune condition; (hk0)k — 2n; (h0l)h — ue (Okl)l= 2n. 

Ce sont les conditions di groupe spatial P cab D,;. 

La densité des cristaux, mesurée à 230C par immersion dans de la 
liqueur de Clérici diluée jusqu’à obtention d’un équilibre indifférent est 
dmes = 2,05 + 0,02. On en déduit qu'il y a 8 unités LiBrO;, H:0 par 
maille élémentaire. La densité calculée est due 2,666. 

La description de la structure du bromite de lithium monohydraté 
fera l’objet d’une publication ultérieure. 


() Séance du 8 février 1971. 

() Me J. Bre:iss, . Thèse, Strasbourg, _. 

(?) R. DIAMENT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 589. 

(5) R. DIAMENT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1234. 

(*) R. DIAMENT et M. Sepivy, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1243. 
(5) B. GURTNER, Thèse, Strasbourg, 1970. 

(6) ©. Linpqvisr et F. WENGELIN, Arkiv für Kemi, 28, 1967, p. 179. 


(Laboraloire de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie minérale, 
École Supérieure 
de Chimie, 

3, rue Alfred- Werner, 
68-Mulhouse, 
Haut-Rhin.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Effet de sels dans le méthanol sur la stéréo- 
chimie de la réaction de Wittig. Note (*) de Mmes TEKLA BoTrin-STRzaLKko, 
JACQUELINE SEYDEN-PENNE et Mlle Bianca Tcuousar, présentée par 


M. Maurice-Marie Janot. 


Le bilan stéréochimique de la réaction de Wittig entre l’ylure D,P+—CH——% et 
le benzaldéhyde dans le méthanol est influencé par les sels alcalins. Le rapport 
oléfines cis/trans augmente par addition de NaOCH; et LiOCH:, diminue par 
addition des iodures correspondants et est pratiquement inchangé par addition de 
LiCI. Une interprétation est proposée pour l’ensemble de ces résultats. 


De nombreux travaux ont montré l’importance d'effet de sels sur la : 
stéréochimie de la réaction de Wittig, lorsque celle-ci est effectuée en 
milieu aprotique (*). À notre connaissance, aucune étude n’a été réalisée 
dans ce domaine en milieu protique. Or l'interaction, souvent très éner- 
gique, de divers sels avec les solvants protiques peut avoir des répercus- 
sions considérables sur le cours des réactions. Il est connu notamment 
que l’adjonction de certains sels alcalins au méthanol provoque un effet 
dit « desséchant » : l’activité de l’alcool (*) ainsi que son pouvoir solvatant 
par haisons hydrogène diminuent fortement (*). C’est à cet effet qu’a été 
attribuée l'influence de l’addition de ces sels sur la vitesse et la stéréo- 
chimie de la transposition de Favorsky (*). Le bilan de cette dernière 
devient alors voisin de celui qu’on obtient en milieu aprotique. 

Nous nous sommes donc proposé d’étudier l’influence de l’addition de 
sels alcalins sur la stéréochimie de la réaction de l’ylure 2 et du benzal- 
déhyde, dans le méthanol. = 

Compte tenu du mécanisme de la réaction de Wittig (schéma A) et 
des résultats de Jones et Trippett (*) qui ont observé que la stéréo- 
chimie de la réaction de l’ylure ®, P*(Me)CH® et du benzaldéhyde change 
en passant du méthanol au diméthylsulfoxyde, on pouvait penser que 
l'effet « desséchant » pourrait se répercuter de la même manière sur le 
bilan stéréochimique de la réaction étudiée. En effet, Jones et Trippett (°) 
ont montré que le phénomène qu'ils ont mis en évidence en passant du 
méthanol au diméthylsulfoxyde est dû à une diminution du facteur de 
réversibilité k_-/ke (défini par Schlosser), ce qui se traduit par une 
augmentation de la proportion d’oléfine cis (‘). On pouvait donc penser 
que l’effet « desséchant » de sels provoquerait la désolvatation des oxyanions 
des bétaïnes 3 (érythro) et 5 (thréo), qui sont certainement solvatés par 
liaison hydrogène dans le méthanol, ce qui conduirait à un résultat analogue 
à celui obtenu par changement de solvant. Autrement dit, on devrait 
constater par addition de sels alcalins dans le méthanol une augmentation 
du rapport des stilbènes cis 4/trans 6. 
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Nous portons dans le tableau ci-dessous les résultats obtenus en faisant 
réagir 0,002 mole d’ylure 2 avec 0,0025 mole de benzaldéhyde dans 50 cm° 
de méthanol en présence ‘de divers additifs. L’ylure 2 a été préparé, in 
situ, à partir du sel de phosphonium 1, correspondant, par action de méthy- 
late de sodium ou de lithium en excès (0,01 mole) 


TABLEAU. 


Effet de l’adjonction de sels sur la stéréochimie de la réaction 
de l’ylure 2 (0,05 mole.l-t) ef du benzaldéhyde (0,05 mole.l-!) 
dans le méthanol après 1 h de réaction. 


Sel ajouté 

Base. (mole.l-1)}, Rapport 4/6. 
| — 42/58 
Nal 1 41/59 
NaOCEess secs ee ‘ee À Nalïl 2 36/64 
Naï , “à 28/72 
NaOCH: 4,5 54/46 
_ 42/53 
| LiC1 % 40/60 
OC Ses cena Lil 3 30/70 
LiOCH; 2; 8 50/50 


Nous avons vérifié que les stilbènes 4 et 6 ne s’équilibrent pas dans les 
milleux où nous avons travaillé. Tous les dosages sont effectués par CPG 
(colonne EGSSX de 2 m, étalon interne : cinnamate de n-butyle, dosages 
à + 2%). 

Nous avons, en outre, effectué la réaction dans le HMPT. Le bilan est 
4]6 = 54/46. 

L'examen du tableau montre que la nature du cation, contrairement 
à celle de l’anion, a très peu d'influence sur le bilan stéréochimique. Il 
montre, en outre, que l'effet attendu, c’est-à-dire l’augmentation du 
rapport 4/6, ne se manifeste que par addition de méthylates de sodium 
ou de lithium. Avec MeONa 4,5 M, ce rapport est le même qu’en milieu 
aprotique polaire (HMPT). Le chlorure de lithium n'’affecte pas le bilan 
stéréochimique de la réaction, alors que les iodures de sodium et de lithium 
conduisent à un résultat inverse de celui que nous escomptions, puisque 
le rapport 4/6 diminue au lieu d'augmenter. 

La confrontation de ces données laisse supposer qu’il y a compétition 
entre la solvatation de l’anion du sel ajouté par liaison hydrogène avec 
l'alcool et l’association de cet anion avec le phosphore chargé positivement. 
Dans le cas du méthylate, base dure, dont la solvatation par haison hydro- 
gène est très énergique (°), c’est l’association avec le méthanol qui l’emporte. 
Par contre, dans le cas de l’ion iodure, base molle, dont la solvatation 
par liaison hydrogène est faible (*), c’est l’association avec le phosphore 
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chargé positivement, acide mou, qui devient le phénomène prédominant, 
c’est pourquoi dans ce dernier cas, on observe une diminution du rap- 
port 4/6. Ce résultat qui est attribuable à une augmentation du facteur 
de réversibilité peut être rapproché de ceux obtenus par Schlosser dans 


D3PŸ— CH;—D, X7 + MeONa ———> S,Pt—CH-g + NaX + MeOH 
1 2 


DaP}—CH-9 + S-CHO 


k 
: kK-E 
H 
| F 
H 
oc 
# 





Schéma A. 


les solvants peu polaires (‘). Quant au résultat auquel conduit le chlorure 
de lithium, il signifie, peut-être, que les deux effets contraires — celui 
de la désolvatation de la bétaïne par LiCl et celui de son association avec 
ce même sel — se compensent, si bien que le bilan stéréochimique n’est 
pas affecté ($). 


En conclusion, on peut penser que l'influence des sels sur le bilan stéréo- 
chimique de la réaction de Wittig dans le méthanol dépend de l’affinité 
relative de l’anion de l’électrolyte additionné pour le proton du méthanol 
et pour le phosphore chargé positivement des bétaïnes intermédiaires. 


(*) Séance du 1er février 1971. 

(:) M. ScCHLOSSER, in Topics in Stereochemistry, E. Eliel et N. Allinger Ed., 5, 1970, p. 1; 
M. ScHLossER et K. F. CHRISMANN, Ann. Chem., 708, 1967, p. 1. 

(?) F. TERRIER, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1433. 
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(5) P. ACKERMANN, Comptes rendus, 267, série CG, 1968, p. 156. 

(*») A. SKROBEK et B. TcHouBaARr, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 80; J. BALIARDA 
et B. TcHouBaAR, Comptes rendus, 267, série G, 1968, p. 582. 

(6) M. E. Jones et S. TRIPPETT, J. Chem. Soc., (C), 1966, p. 1090. 

(5) K. BowDEN, Chem. Rev., 66, 1966, p. 125; R. ScHAAL et F. PEURE, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1963, p. 2636. 

() À. J. PARKER, Quart. Rev., 16, 1962, p. 163; Advances in physical organic Chemistry, 
5, 1967, p. 184. 

(8) Il est à noter que Schlosser (1) a montré que dans les solvants peu polaires, la pré- 
sence de LiC] influence le bilan stéréochimique de la réaction en diminuant le rapport 
cis/trans des oléfines. 


(Groupe de Recherche du C. N.R.S. 
n° 12, 
2 à 8, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïides stéroidiques CXX (*). Synthèse 
partielle de l’holantogénine et de l’anhydro-holantogénine. Note (*) de 
MM. Parrick Cuoax, CLaune Monnerer et Qui Kuuonc-Huu, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


La synthèse de l’holantogénine, 1, est réalisée à partir de la diacétoxy-33, 18 pré- 
gnane-5a one-20, en introduisant une fonction OH-r4$ selon les méthodes clas- 
siques. Cette synthèse confirme les structures proposées pour l’holantogénine, 1, 
et l’anhydro-holantogénine, 2. 


/ 


L'étude chimique des feuilles de l’Holarrhena antidysenterica (Roxb.) 
Wall. a conduit à l'isolement d’alcaloïdes stéroïdiques appartenant à la 
nouvelle classe des amino-glycostéroïdes (?), les holantosines À, B, C et D. 
L’amino-sucre des holantosines À et B, la D-holosamine, est un désoxy-/ 
amino-4 D-cymarose dont la synthèse a été réalisée à partir du 
D-glucose [(*}, (*)]. Celui des holantosines C et D (*), la L-holantosamine, est 
un désoxy-4 amino-4 L-oléandrose dont la synthèse est en cours. La synthèse 
totale des holantosines nécessite, en plus de celle du sucre aminé , celle dela 
génine, naturellement entreprise dans notre laboratoire. Wehrli et coll. 
au cours d’une étude générale de la préparation de stéroïdes substitués en 18 
et en 14, ont décrit une synthèse partielle de l’anhydro-holantogénine (*). 
Ceci nous conduit à publier nos résultats d’ailleurs très voisins de ceux 
des auteurs suisses. 


1, holantogénine, R = H; 2, anhydro-holantogénine, R = H; 
3, holantosine A, R — D-holosamine; 4, holantosine B; 
5, holantosine C, R = L-holantosamine; 6, holantosine D. 


R R 
O O O 
L | 
AcoO AcoO‘ 
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Une fonction hydroxy-145 peut être introduite dans un stéroïde ne 
comportant pas de groupement en 18, selon le procédé suivant (°) : l’acé- 
toxy-3 8 prégnane-5 « one-20, 7 (R — H), est bromée pour donner 8 (R = H) 
qui est débromé en cétone insaturée 9 (R — H); on introduit une seconde 
double liaison par bromation et débromation et obtient la diénone 
10 (R = H) qui est époxydée pour donner 11(R — H). L’hydrogénation 
catalytique de l’époxyde conduit au stéroïde hydroxy-14$ céto-20, avec 
en majorité l’épimère 176-H, 12 (R = H). 

Il était important de savoir, tout d’abord, si cette a. pouvait 
être appliquée à un stéroïde comportant un groupement fonctionnel en 18. 
La diacétoxy-3 6, 18 (5 «)-prégnène-14 one-20, 13, est obtenue facilement 
par traitement des holantosines par l’anhydride acétique, en présence 
d’acide p-toluènesulfonique [(?), (*)]. 13 conduit directement à 10 (R = OAc) 
par bromation au moyen du N-bromosuccinimide avec irradiation (°), 
suivie de débromhydratation par chauffage dans le diméthylformamide. 
La diénone 10 (R — OAc) n’a pas été obtenue cristallisée : spectre infra- 
rouge : 1735, 1650, 1595, 1240 et 1030 cm‘; spectre ultraviolet : 
Ânax 312 NM, € 6 500 (éthanol); RMN (CCL) : s, % 9,00 (CH:-19), s, 7 8,22 
(COCH:-18), s, + 8,05 (COCH:-3), s, 7 7,75 (CH:-21), AB, + 5,70 et 5,32 
(J = 10Hz) (CH:-18), Dd, + 5,07 (J = 2,5 Hz, J' = 1,5 Hz) (H-15), d, + 2,94 
(J = 2,5 Hz) (H-16). L’époxydation par une mole d’acide p-nitroper- 
benzoïque donne l’époxyde 11 (R = OAc), non cristallisé:[«], + 60°(CH CL) ; 
RMN : 5, Tt 09,12 (CHa-190), 5, % 7,98 (COCH:-18) et (COCH:-3), 5, % 7,74 
(CH:-21), d, + 6,24 (J = 1,5 Hz) (H-15), d, 7 3,14 (J = 1,5 Hz) 
(H-16), AB, + 5,793 et 5,20 (J — 11 Hz) (CH:-18); spectre de masse : 
M*= 430. 

L'hydrogénation catalytique de l’époxyde conduit à la cétone-alcool 12 
(R = OAc), non cristallisée : [x], — 20° (dioxanne); spectre infrarouge : 
3 600, 3 300, 1740, 1715 cmt; dichroïsme circulaire (dioxanne) : À 291 nm, 
Aëe— 1,9 [épi-17 holacurtine (*), À 291 nm, A — 1,86, confirmant la stéréo- 
chimie 1968-H]; RMN : 5, t 9,18 (CH:-19), s, rt 7,98 (COCH:-3), s, + 7,94 
(COCIT:-18), s, 7% 7,82 (CH:-21), AB, 7 5,71 et 5,46 (J = 12 Hz) (CH:-18); 
spectre de masse : M-18 à m/e 416. 

La saponification (KOH/MeOH, 0,5) de 12 (R — OAc) conduit à 
l’holantogénine, 1, qui donne l’anhydro-holantogénine 2 par sublimation. 
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Le dérivé 10 (R = OAc) a, d’autre part, été préparé à partir de l’acé- 
toxy-3 6 hydroxy-18 prégnane-5 à one-20 (hémiacétal 18 —+ 20), 14, suivant 
une voie parallèle à celle décrite par Wehrli (*). 14 peut être obtenu à partir 
de l’acétoxy-3 8 prégnane-5 « one-20, 7 (R — H}), par fonctionnalisation 
en 18 suivant Wettstein et coll. (*) ou, dans le cadre des recherches de notre 
laboratoire sur la paravallarine, à partir de la lactone 16 (‘°). La lactone 16, 
dont la fonction hydroxy-3 6 est protégée sous forme de tétrahydropyran- 
nyloxy, donne par réduction par LiAIH, le diol 15. Celui-ci est oxydé 
sélectivement selon Oppenauer (isopropylate d’aluminium/cyclohexanone) 
en 14 (R = THP) donnant 14 (R — H) par hydrolyse dans l’acide acétique 


aqueux. 


L'ouverture de l’hémiacétal, 14, ne peut être réalisée par l’anhydride 
acétique en présence d’acide p-toluënesulfonique. Cette technique, qui est 
préparative avec les holantosines, ne semble donner de bons résultats que 
dans le cas d’hémiacétal 18 — 20 possédant, soit une fonction OH-14 6, 
soit une double liaison A‘*. 


Le traitement de 14 (R — H) dans l’anhydride acétique/pyridine à 1100 
a donné un mélange à parties égales de 14 (R — Ac) et de diacétoxy-36, 
18 prégnane-5 « one-20, 7 (R — OAc) dont on sépare les constituants par 
chromatographie. Le céto-diester, 7 (R — OAc) présente les constantes 
suivantes : F 1109 (hexane), [x], + 71° (CHCI:), spectre infrarouge : 1735, 
1710, 1250 et 1025 cm *; RMN : 5, t 9,18 (CH,-19), s, % 8,05 (COCH:;-18), 
s, T 8,00 (COCH;,-3), s, 7 7,82 (CH:-21), AB, + 6,22 et 5,90 (J — 11 Hz) 
(CH:-18); Cas H55O5 = 418,55 (calculé %, C71,%4; H 9,15; O 19,11; 
trouvé %, C 92,06, H 9,23; O 18,70). 

Le traitement par le N-bromosuccinimide, avec irradiation, donne la 
cétone bromée, 8 (R — OAc) : F 1589 (éther), [x], — 779 (CHCL) ; spectre 
infrarouge : 17950, 1740, 1700, 1240 et 1040 em *; RMN : 5, 7 9,17 (CH:-19), 
s, t 8,02 (COCH:,-3), s, + 7,99 (COCH:-18), AB, + 6,2 et 5,7 (J = 12 Hz) 
(CH:-18); Cos Hs1O:Br — 497,46 (calculé %, C 60,36; H 7,49; O 16,09, 
Br 16,06; trouvé %,, C 60,26; H 9,45; O 16,19; Br 16,20). 

La cétone bromée 8 (R — OAc) a été chauffée à 1209 dans le diméthyl- 
formamide, pendant une nuit. On obtient la cétone insaturée 9 (R — OAc) : 
F 1359 (hexane), [«], + 470 (CHCI:); spectre ultraviolet : À, 240 nm, 
6 600; RMN : 5, t 9,13 (CH:-19), 5,7 8,06 (COCH:-3), s, + 8,00 (COCH:-18), 


4 
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s,T 7,74 (CH;-21), AB, v 5,97 et 5,62 (J = 11 Hz) (CH:-18), m, + 3,17 
(H-16); spectre de masse : M*— 416 (Car H36 O5). 

La bromation de 9 (R — OAc) par le N-bromosuccinimide, avec irra- 
diation suivie de débromhydration par chauffage dans le diméthylforma- 
mide, conduit au dérivé 10 (R = OAc) en tous points identique à celui 


+ 


préparé à partir de 13. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

() L. LACOMBE, F. KHuonNG-Huu, A. PANCRAZI, Q. KHUONG-Huu et G. LUKACS, 
Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 668. 

() M.-M. JANoOT, Q. KuHuonG-Huu, C. MonNERET, IL KABORÉ, J. Éinesaene 
S. D. GÉRo et R. GoUTAREL, Tetrahedron, 26, 1970, p. 1695. 

() J. HILDESHEIM, S. D. GÉRo, Q. KauonG-Huu et C. MonNNERET, T'etrahedron Letters, 
1969, p. 2849. 

(*) Q. KHuonc-Huu, C. MoNNERET, I. KABORÉ, P. CHOAY, J. M. TÉKAM et R. GOUTAREL, 
Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) B. P. ScHAFFNER, L. BERNER-FENZ et H. WEnRrLI, Helv. Chim. Acta, 53, 1970, 
p. 2266. 

(®) PL. À. PLATTNER, L. RuzicKkA, H. HEUSSER et E. ANGLIKER, Helv. Chim. Acta, 
30, 1947, p. 385. 

() R. V. Scxock Jr et W. J. KARPEL, U. S. Patent, 1.684.963, 1954. 

(8) M.-M. JANOT, P. DEVISSAGUET, Q. KHUONG-Huu, J. PARELLO, N. G. Bisser et 
R. GouTAREL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1405. 

() C. MEYSTRE, K. HEUSLER, J. KALvoDA, G. ANNER et A. WETTSTEIN, Experientia, 
17, 1961, p. 495; Helv. Chim. Acta, 45, 1962, p. 1317. 

(°) AD. CAVÉ, Thèse de Doctorat ès Sciences, Paris, 1968. 


(Institut 
de Chimie des Substances naturelles, 
C. N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Formation et utilisation de lithiens d'amino 
éthers alléniques. Note (*) de MM. Ricmarp ManTIONE et BERNARD 


KirscuLeGEr, présentée par M. Henri Normant. 


Le traitement des amino-éthers acétyléniques I et VI par le butyl-hthium 
permet la préparation rapide et totale de lithiens d’amino éthers alléniques. 
Ceux-c1 sont aptes à subir des condensations variées. Lorsqu'ils sont porteurs 
d’un hydrogène sur le carbone sp, en « de l’éther, ces nouveaux alléniques 
peuvent être métallés une seconde fois et fournir après condensation, 
des aminoéthers tétra substitués. Tous les composés obtenus sont des 
éthers alléniques, donc potentiellement porteurs d’un groupe carbonyle. 

Le comportement des acétyléniques bifonctionnels en présence d’agents 
basiques a fait l’objet de plusieurs études dans notre laboratoire, ce qui 
nous a permis de préparer des composés alléniques [(*), (*)] ou cumulé- 
niques (*) fonctionnels. Ces derniers sont obtenus par l’action du butyl- 
lithium sur les composés du typè : 

A 6-06 
) 
À, éther, thioéther; B, éther, thioéther, acétal, thioacétal. 

À la suite de ces résultats, nous avons envisagé la préparation del amine 
cumulénique IT en traitant l’aminoéther acétylénique [I par le butyl- 
hthium. | 


ROJCHRCEC &_ CH NEf> —— CH3—-CH=C =C = CH-NEÏ 
CHa H : 
1 ae I 


Afin de favoriser cette réaction, l’aminoéther choisi possédait une substi- 
tution en « de l’éther (*). | 

En fait, si la présence d’un composé cumulénique est décelée à l’infra- 
rouge (2 060 cm“), celui-ci n’est présent qu’à l’état de trace car il est 
invisible dans le spectre de résonance magnétique nucléaire. Il se forme 
principalement l’aminoéther allénique (III). Si l’hydrolyse est effectuée 
par l’eau lourde, l’allénique (IV) possède un deutérium sur le carbone sp: 
en 6 de l’amine. Le mécanisme suivant fait appel au carbanion allénique (V). 

Un équivalent de butyl-lithium est suffisant pour la préparation du 
hithien V. 

Avec l’aminoéther acétylémique (VI), on pourrait penser que l’emploi 
de deux équivalents de butyl-lithium conduirait au dianion allénique (VIIT), 
mais l'expérience montre qu’il ne se forme que le monoanion (VII), contrai- 
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eg 


Bu à 


| 


oc HEC 
-RO-GCEC-CH, NEts ———> RO-Ç=C=Û-— CH;-N Etz 


CH3 


(V) Hydrolyse 


CHy  V 


CH: 
(UT) 


(V) Deutérolyse | Et: 


H; 


(IV) 


| =C—CH—CH:—N Et: 
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rement à l’éther propargylique (IX) pourvu d’un substituant aromatique, 
pour lequel le dianion allénique est préparé à — 80 (?). 


BulL.i @ 
RO—CH:—C=C—CH2——N Et: —+  RO—CH—C—-C—CH2N Et: 


(VD 


Ph—C=C—CH:0 Me 
(IX) 


(VID 


Bu Li O6 


@ 
—+ RO—C—=C—C—CHN Et: 


(VIII) 


Bu LI GO 


BuLi @ 


O 
——+  Ph—C=C—C—0 Me 


in situ 


——+  PhC—C—CH—0 Me 


Les lithiens des éthers alléniques se prêtent à des condensations aisées 
avec divers réactifs et les rendements en produits distillés sont élevés. 
Les constantes physiques de ces composés figurent dans le tableau. 


Me:C 


Me:C....... 


Me:C....... 
Me:C... 


Me: COH 
Me: COH 


TABLEAU. 


at =C— bn Et. 


B À 
B. É (°C/mm Hg). n},. Rât. 
SiMe; 74lo,r 1,4640/:, 70 
Me , 65/1 | 1,4597/23 85 
H 97/18 1,4680/22 80 
Me 57-59/0,: I ,459/20 75 
SiMe;: 84-86/0,: I, io 80 
Me 65/: 1,4597/23 85 
Me 75-797/0,2 1,4605/322 70 


SiMe; 94-1 00/0,6 I ,4679/23 70 


a ne Ne, 


Te, 


Microanalyse 


calculé. 


QNLOLOLOLOLNLQ 


66,91 
11,952 
74,67 
12,00 
72,13 
11,47 
67,84 
11,66 
63,34 
11,43 
74,67 
12,00 
71,38 
11,52 


trouvé. 


67,00 
11,63 
75,00 
11,86 
72:27 
11,62 
67,65 
11,80 
63,31 
11,42 
75,00 
11,86 
71,33 
10,99 
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CiSiMe, 


ROCH=C=— er. Et: 
SiMes 


(X) 
> NT cn Et: 


(VID) 


ICH, 





CH; 
(XI) 

Les alléniques (X) et (XI) sont facilement métallés par le butyl-lithium 
et aptes à subir des condensations ultérieures 


Bu LI 6 
RO—CH=C— RE Ets —> RO—C=C— Ru D Et: 


A A 
(XII) 


Les nouveaux carbanions (XII) sont stables à température ambiante. 


ICH, 


——+ Fo) =C— Fe Et: 


f 


CH: A 
(XIII) 
CiS!Me, 
> Bo =C= LE) Et: 


II e 
is ) SiMes A 


(XIV) 
R,R,C—0 
> SU a om D: Et: 








RiR:C—0H A 
(XV) 


Tous les composés décrits présentent des microanalyses correctes. Leur 
structure a été déterminée par l’étude des spectres de résonance magnétique 
nucléaire et infrarouge. 

En conclusion, nous pouvons dire que l’utilisation des aminoéthers (Î) 
et (VI), facilement accessibles, constitue une voie synthétique pratique 
pour l'élaboration en une ou deux étapes, d’aminoéthers alléniques purs 
possédant de nouvelles fonctions sur les carbones alléniques. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

() R. MANTIONE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4523. 

(?) R. MANTIONE et Ÿ. LEROUX, Tetrahedron Letters (sous presse). 

(5) R. MANTIONE, A. ALVES, P. P. MonTIIN, G. A. WiLpscHUT, H. J. T. Bos et 
L. BRANDSMA, Rec. Trav. Chim., 89, 1970, p. 97. 

(*) P. P. MonTioN, H. M. ScHMipT, J. H. VAN Boom, H. J. T. Bos, L. BRANDSMA et 
J. F. ARENSs, Rec. Trav. Chim., 84, 1965, p. 27. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherches 
associée au C. N. R.S., 

1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5° 
et Laboratoire 
de Chimie organique physique, 
38, boulevard Michelet, 44-Nantes, 
Loire-Atlantique.) . 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Protonation de complexes sigma-propargyliques. 
Note (*) de MM. Jean Benainu, Jean-Yves Mérour et Jean-Louis Rousran, 


présentée par M. Henri Normant. 


Les complexes propargyliques du fer et du molybdène conduisent, par l’action 
de H+, à des complexes z-alléniques par l’intermédiaire d’un carbocation vinylique. 


Les complexes sigma B-insaturés donnent facilement des réactions du 
type E,,(+ H*) [nomenclature de White (‘)|. Tel est le cas de composés 
sigma, allyliques [(?), (*), (*)], B-cétoniques (‘), B-nitriles (°). 

L’aptitude à une réaction du type E,,(+ H*) de composés propargy- 
liques précédemment synthétisés [(”), (°)] a été étudiée. 

Deux études relatives à ce sujet ont été publiées [(°), (*°)], mais 1l a été 
montré, par la suite, que les deux composés utilisés n’avaient pas la struc- 
ture propargylique [(*}, (*°)]. 

La protonation des composés I s’effectue dans le benzène par l’acide 
perchlorique anhydre (l’anion CIO; est utilisé du fait de son faible pouvoir 
nucléophile). 


2-7 _ 
(C5 Hs )M(CO),—-CHg-CEC-R > | (TC Hs) M(CO)x C |, cL04 
I benzëne | 


2N 


H R 


Il 


M = Mo, L= 3% R = CH: 
M = Fe, LT = 2, R = CG H;, CH; 


Le produit de réaction IT précipite, 1l est lavé au benzène, au chlorure 
de méthylène et recristallisé dans le mélange SO, liquide-éther (Rdt 40 %,). 
Avec M = Mo, le composé isolé n’a pu être purifié du fait de son insta- 
bilité. La formation de phénylallène est toutefois mise en évidence par 
chromatographie en phase gazeuse. 

La complexation d’une double liaison déplace vers les champs forts la 
résonance des protons portés par celle-ci (**). La comparaison des spectres 
de l’allène complexé et non complexé montre que la coordination au métal 
s'effectue par la double liaison non substituée. Les protons du type A sont 
déplacés vers les champs forts de 0,5.107°, ce qui est du même ordre de 
grandeur que le déplacement observé pour le complexe 


(x [(CH:):C=C=CH.:] Pt CI) (12). 


Le proton allénique B est, par contre, déplacé vers les champs faibles. 
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Le couplage observé J,, (4 I{z) intermédiaire entre un couplage allé- 
nique normal (7 Hz) et un couplage allylique (de o à 2 Hz) (‘°) peut indiquer 
une déformation de la structure allénique qui ne serait plus linéaire mais 
coudée comme l’indique le schéma suivant : 


CH + 
(nCsHs) Fe (CO) e— || , CL047 
H 
| Se” 
CsHls 


De récentes études de radiocristallographie (**) montrent qu’effecti- 
vement les trois carbones d’un système allénique complexé ne sont plus 
alignés. 

La bande d’absorption infrarouge de faible intensité vers 1800 cm” 
a été attribuée à Yc_c-o) toutefois cette valeur est environ 60 em * plus 
élevée que les valeurs trouvées dans la littérature (*°) se rapportant à des 
complexes t-alléniques. 

L'étude de la structure des composés obtenus conduit à décrire le dérou- 
lement de la réaction E,,(+ H*) suivant le schéma proposé pour des 
réactions de ce type [(*), (*), (*)] : 


5 ‘EHz 
[M}-CHA 2 ———> |[MI-CHa ——> [M] || 
À C C 
N_ 3 N 
fa CR Il 
H + R H 4 NR 


[M] = (x Cs H:;) Fe (CO):, (x Cs H:;) Mo (CO): 


Les données infrarouge et RMN relatives aux complexes II sont présen- 
tées dans le tableau ci-après. 


[(z CsH:) Fe (CO): x (CH: =C— CH—R)]- CI OX. 


RMN (b). Infrarouge (c). 
Mit, so PE LT 
Coordinat allénique (a). plicité. Ô J, CIOY. vc-o Yc—t=c. 
HA Hh 2 ôcn, —3,65 Jar — 
Dec 3 Ôc-H = 7,3 1095 Hi 1780 
H1 C: H; I Ôx CH, = 5, 8 2 090 
Ne C ou 6 Le = RE . = | 
=t—= 12 CH —= 7,0 BX = 7 : 2 040 
Hi NCEH: 8 Ôcu, —3,07 Jax = 3 1098 2 080 1508 
(X:) I ôxcu, = 5,8 


(a) Phénylallène non complexé : Ôcn, = 4,5, ôcu = 6,1, Jas = 7; méthylallène non 
complexé : référence (1°). 

(b) « Varian » A 60, T. M. S. Réf. interne; Solvant SO; (T =— 10°C); à en 10‘; J'en hertz. 

(c) « Perkin-Elmer » 457 (nujol); vc=o très intense; vc—c-c très faible. 
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Les résultats de spectrographie moléculaire sont compatibles avec l’exis- 
tence d’une charge positive sur le fer [(?}, (!')]. 

En effet, par rapport aux composés propargyliques utilisés, en infrarouge, 
les v.-, sont déplacés de 5o à 100 em”' vers les hautes fréquences, alors 
qu’en RMN le déplacement chimique des protons du groupe (ñG; H;) 
augmente (A — 1.10 *). 

La structure allénique du coordinat organique de Il peut être également 
déduite de l’étude RMN. | 

L’attaque électrophile se produit sur le carbone C:, la stabilisation du 
carbocation vinylique formé s’effectuant dans le cas présent par la formation 
d’un complexe ñ-allémique. 

Dans le cas du molybdène, la formation de phénylallène au cours de 
la réaction indique que celle-ci procède par le même mécanisme. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

() D. A. WuiTE, Organometal. Chem. Rev., À, 3, 1968, p. 467. 

(@) M. L. H. GREEN et P. L. I. NaAGy, J. Chem. Soc., 1963, p. 189. 

(5) M. Cousins et M. L. H. GREEN, J. Chem. Soc., 1963, p. 889; M. L. H. GREEN et 
A. N. STEAR, J. Organometal. Chem., 1, 1964, p. 230. 

(*) M. L. H. GREEN, À. G. MAssEY, J. T. MorzwyN-Huexess et P. L. I. NaAcy, J. Orga- 
nometal. Chem., 8, 1967, p. 5r1. 

(5) J. K. P. ARIYARATNE et M. L. H. GREEN, J. Chem. Soc., 1964, p. 1. 

(5) J. K. P. ARIYARATNE et M. L. H. GREEN, J. Chem. Soc., 1963, p. 2976. 

() J. L..RousrTAN et P. CADIOT, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 734. 

(8) J. L. RousTan et C. CHARRIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2113. 

(°) J. K. P. ARIYARATNE et M. L. H. GREEN, J. Organometal. Chem., 1, 1963, p. 90. 

(9) P. W. Jozzy et R. PETTIT, J. Organometal. Chem., 12, 1968, p. 491. 

() A, DAvisoN, M. L. H. GREEN et G. WiILKINSON, J. Chem. Soc., 1961, p. 3172. 

(2?) K. VRIEZE, H. L. VoLcEr, M. GRONERT et A. P. PRAAT, J. Organometal, Chem., 
16, 1969, p. Pig. | 

() M. L. Mappox, S. L. STAFFORD et H. D. KAESsz, Adv. Organometal. Chem., 3, 
1965, p. 47. 

(+) T, KasxIwaAGI, N. YAsuoKkA, N. Kasar et M. KukuDpo, Chem. Com., 1969, p. 317. 

(5) D. W. MATHIESON, Nuclear Magnetic Resonance for Organic Chemists, Academic 
Press, 1967, p. 187. 

(15) S. OrsuKA, K. TANI et A. NAKAMURA, J. Chem. Soc., À, 1969, p. 1406; J. A. OSBORN, 
Chem. Com., 1968, p. 1231. | | 

(7) R. M. FANTAZIER et M. L. PouTsMA, J. Amer, Chem. Soc., 90, 1968, p. 5490. 


(Laboratoire de Recherche 
de Chimie organique, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition du dichlorocarbène sur quelques 
énamides. Note (*) de MM. Curisrian Fayar et Anpré Foucaup, présentée 
par M. Henri Normant. 


L'action du dichlorocarbène sur les méthylène-2 pyrrolidinones-5 conduit aux 
chlorovinyl-2 A?-pyrrolinones-5, probablement par suite de l’ouverture, par ther- 
molyse, du gem-dichlorocyclopropane intermédiaire, avec départ d’acide chlor- 
hydrique. 

La double liaison carbone-carbone des énamides (I) présente des analogies 
avec celle des énamines. Elle réagit, en particulier, avec le brome ({), 
le chlorosulfonylisocyanate ou les chlorures d’acides (?). On peut ainsi 
prévoir une réaction aisée avec les carbènes. Effectivement, en traitant 
vers 1000 les énamides ([, R’— C; H;) et (I, R’= C; H; CH), en solution 
dans un mélange de diméthoxyéthane (1/4) et de tétrachloroéthylène (3/4), 
par un générateur de carbène, le trichloroacétate de sodium, on isole, 
après évaporation du solvant, les ÀA*-pyrrolinones (Il). 

(IL, R=R'= CH), F 1380 (CHCL), Rdt 40 %,. Infrarouge (nujol) : 1710 
et 1660 cm‘; RMN (CDCI;) : 3 singulets à Ô — 3,20, (N—CH:), 
6,02 (Cs H:3—CH) et 7,03 (H en 3). 

(II, R = CH;, R'= C;:H;), F 1300 (hexane), Rdt 30 %. Infrarouge 
(nujol) : 1698 et 1660 em‘; RMN (CDCL,) : 8 —3,13 (singulet N—CH:), 
Ô— 1,89 (doublet C—CH:)}, 8 — 5,87 (H en 3) et 9—6,20 (multi- 
plet CH—CH;). 

(II, R = CH, R'= CoH3—CH), F 1150 (éther), Rdt 60 %. Infra- 
rouge (nujol) : 1712 et 1654 em; RMN (CDCL) : à — 2,68 (singulet 
N—CH:), 5 — 2,90 (CH; —CH, quadruplet), d — 6,18 (CHC4H,;, singulet) 
et à — 5,29 (H en 3, singulet). 

Si, après réaction, le milieu est traité par l’eau acidulée, on obtient 
directement les hydroxypyrrolidinones (III), dont les structures sont en 
accord avec les propriétés spectroscopiques. 

(III, R—=R'—=C:H;), F :164° (éther-éther de pétrole), Rdt 30 %. 

Infrarouge (nujol) : 1660, 3 295 em ‘. RMN (CDCI) : Ô— 2,83 (sin- 
 gulet, N—CH:) et à — 3,22 (quadruplet, J — 13,8 Hz, CH, en 3). 

(III, R = CH, R'= CH, CH), F 1660 (éthanol), Rdt 50 %. Infra- 
rouge (nujol) : 1650 et 3 290 em‘. RMN (CDCI) : 8— 2,52 (sin- 
gulet, N—CH:), à — 2,20 (quadruplet, J — 15 Hz, CH; en 3), à — 3,09 
(deux quadruplets C; H;—CH;) et à — 6,94 (singulet, Ce H;, —CH). 

Les composés (II) sont des énamides et peuvent être halogénés (*). 
En effet, en traitant ces composés par une solution de brome dans le 
chloroforme, on isole les dérivés bromés cristallisés (IV) et (V). Les carac- 
téristiques infrarouge et de résonance magnétique nucléaire du composé (V), 
en particulier, la fréquence de vibration du carbonyle et la faible activité 
de la bande v— militent en faveur de la structure d’une À*-pyrrolinone (*). 
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A-pyrrolinone (IV), F 95° (hexane), Rdt 88 %. Infrarouge (nujol) : 


1912 em. RMN (CDCL) : à — 2,58 (singulet N—CH;), à — 3,12 (quadru- 
plet CH;—CH) et Ô — 6,01 (singulet, C H; —CH). 





R' R° R‘ 
CL 
R' :CCL R° (a ‘ R ; 
2. 4 > +, 2)—CCI=CHR 
Oo NT CHR. O \ © N _ 
: R CL 
CH CHy CHz 
I 
R' TR 
3 3 
R' R' 
O NT CCU=CHR "7 O7 “NT? ŒL=CHR 
CHz CH3 
I Schéma 1. Il 


A-pyrrolinone (V), F 2060 (CHCI:), Rdt 40 %. Infrarouge (nujol) 
1716 em‘. RMN (CDCL) : à — 3,38 (singulet N—CH;) et Ô — 5,57 
(quadruplet, J —11,5 Hz, CH). | 

La formation des À°-pyrrolinones (II) pourrait s’interpréter en admet- 
tant, dans une première phase, la formation d’un dérivé cyclopropanique À, 


instable dans les conditions utilisées. 


(C,HkCH.) " (CH) ci 
OS 2e 6"5/2 
O N CCL=CHCéHs O \ CBr— CH 
sh CHy CC Chi 
UN VX 


Il se réarrange en A°-pyrrolinone (IT) avec départ de HCI (schéma 1). 
Ce réarrangement est à rapprocher de celui qui est observé lors de l’action 
du dichlorocarbène sur les acétals des cétènes (*). En effet, les acétals 
des dichlorocyclopropanones intermédiaires ainsi obtenus se pyrolysent, 
vers 1000, en esters «-chloroacryliques. 

Les analyses de tous les produits isolés sont satisfaisantes. 


(*) Séance du 15 février 1971. 
(1) Ÿ. Gouriou, C. FAYAT et À. FoucAuD, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2293. 


( Y. Gouriou et A. FoucAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1971 (sous presse). 
(5) S. M. Mc Ezvain et Px. L. WEYNA, J. Amer. Chem. Soc., 81, 1959, p. 2579. 


(Groupe de Recherches de Physicochimie structurale, 
Université de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction de composés carbonylés par les métaux 
alcalins en solution dans l’hexaméthylphosphotriamide (HMPT). Note (*) 
de M. Marc Lancnevèque et Mlle Tuérèise Cuvieny, présentée par 
M. Henri Normant. 


Les cétones et aldéhydes saturés sont facilement réduits par les solutions de 
métaux alcalins dans le HMPT. La réaction, qui nécessite la présence d’un cosolvant 
protique, conduit aux alcools correspondants avec de très bons rendements. 


La réduction des composés carbonylés peut être réalisée de diverses 
manières en particulier par l’action des métaux alcalins dans l’ammoniac 
liquide ({). 

On admet que ces réductions se font par fixation successive de deux 
électrons solvatés par l’ammoniac sur une molécule du produit de départ 


ÿc=0 + ST—ô + ÿcH—0 + ÿCH—0- + CH—0H 

Nous avons déjà vu que les solutions métal alcalin/HMPT possèdent de 
grandes analogies avec les solutions métal alcalin/ammoniac et que l’on 
peut en particulier les utiliser pour effectuer de nombreuses réductions (*?); 
il était intéressant d’étudier leur action sur les composés carbonylés. 

Les premiers essais ont été effectués sans cosolvant protique; ils n’ont 
pas donné les résultats escomptés. Les cétones énolisables conduisent aux 
énolates correspondants [ces énolates sont susceptibles d’être alcoylés 
au carbone ou à l’oxygène en milieu HMPT suivant les conditions opéra- 
toires (°)] alors que les aldéhydes sont polymérisés, ceci, aussi bien avec le 
hthium qu'avec le sodium ou le potassium. 

A la suite de récents travaux effectués par Whitesides et Ehmann ayant 
trait à la réduction des oléfines (*), nous avons repris ce travail en utilisant 
un cosolvant protique, en l’occurrence, l’alcool tertiobutylique, additionné 
en même temps que la cétone. 

Nous avons alors obtenu la réduction des fonctions carbonylées avec de 
très bons rendements. Quelques exemples sont consignés dans le tableau I. 

Il faut noter que, quel que soit le rendement, l’alcool a toujours été 
obtenu pur, sans trace de cétone de départ, et que le rendement en alcool 
augmente nettement lorsqu'on utilise le sodium et surtout le potassium 
au lieu du lithium. 

Ainsi, comme l’avait déjà noté Birch pour les réductions dans l’'ammoniac 
liquide (*), nous avons, suivant que l’on opère dans un solvant protique 
ou non, réduction ou formation d’un énolate. 

+ 


(D) R—CH:;—CO—R’ == R—CH—CO—R 


+II+ 


(ID R—CH:—CO—R' _ R—CH;—CHOH—R 
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TABLEAU I. 
Produit initial. Métal. Produit de réduction. Rdt(%). 
CH; .CO. GC: H;; Nés Cire ess: Li Alcool + cétol 32 (*) 
CH:.CO.CHi5....,....,... Na Alcool 82 
(CH:)2 CH.CO . CH(CH:):.. 5. Na » 8r 


TT i 


V7 
D 
R | RS Na » 66 
NO 
Cyclopentanone | ne FOInereS ÿ 
OS NESP K Alcool + polymères 30 
CcHi:3.CO.CH:.............. K Alcool 95 


(*) 63 % par addition inverse. 


Si l’on admet que l’arrachement d’un proton en « du carbonyle est plus 
rapide que la fixation de deux électrons sur celui-ci, l’énolate existera 
seul dans le milieu réactionnel en l’absence de cosolvant protique. Par contre, 
il est vraisemblable qu’en présence d’un acide très faible comme le tertio-- 
butanol il s'établit un équilibre entre l’énolate et la cétone (I). On conçoit 
alors que, passant du lithium au potassium, c’est-à-dire d’un énolate 
moyennement basique à un énolate nettement plus basique, on déplace 
l'équilibre en faveur de la formation de la cétone. Celle-ci est susceptible 
d’être réduite alors que les énolates ne sont pas réductibles par les métaux 
dissous [(‘), (*)]. Ceci nous explique également l’importance de la réaction 
d’aldolisation lorsqu'on utilise le lithium à la place du sodium ou du 
potassium. Quant aux cétones non énolisables, elles ne peuvent donner 
en milieu aprotique que la duplication. C’est ce que l’on constate avec la 
benzophénone qui, en l’absence d'alcool, conduit au pinacol correspondant. 

Nous avons également étudié la réduction des aldéhydes. La réaction 
dans ce cas diffère notablement de celle que l’on peut observer dans 
l’ammoniac liquide. On sait, en effet, que par suite de leur réaction avec le 
solvant on ne peut réduire les aldéhydes en milieu ammoniac liquide (°). 
Par contre, dans le HMPT, cette réduction devient facile mais 1l faut 
pour la mener à bien utiliser le potassium car le sodium et le lithium 
conduisent uniquement à des polymères et à de petites quantités d’aldol 
(ceci étant dû vraisemblablement à la formation d’énolate à partir de 
l’aldéhyde). 


C — 652. 
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TABLEAU ll. 


Aldébhyde, Métal. Alcool (Rdt 4). 
C:H::CHO.,...... heat Na et Li Polymères 
C:H°CHO ...... do natdees K 40 
CG ÉnGHOQ nee osesties K 65 
CH GAO ss ce K 71 
Ci H;; CHO os ei 00 8 ces dd 0 se K 62 


Les principaux résultats ont été rassemblés dans le tableau Il. 

La réaction n’est cependant jamais aussi complète que dans le cas des 
cétones, mais là encore il n’y a plus trace, à la fin de l’expérience, de 
l’aldéhyde de départ. 

Nous avons repris par ailleurs l’étude des cétones insaturées; mais alors 
qu’en milieu aprotique la réduction par le lithium se fait avec de bons 
rendements (°), nous n’avons Jamais pu, en présence de tertiobutanol, 
dépasser le rendement de 5o % en alcool (tout en récupérant 50 % de 
cétone éthylénique). Il est vraisemblable que, dans ce cas, l’énolate de la 
cétone éthylénique formé dès le début de la réaction réagit avec la cétone 
de départ (qui est plus acide qu’une cétone saturée) et limite ainsi le rende- 
ment de la réaction. Cette hypothèse est étayée par le fait que l’on arrivé 
à dépasser cette limite en utilisant comme cosolvant protique un alcool 
plus acide que le tertiobutanol. (On obtient 70 % de réduction lorsqu’on 
opère en présence de méthanol.) 

Ainsi l’utilisation des métaux alcalins en solution dans le HMPT et en 
présence d’un agent protonant permet d’obtenir très facilement et avec 
de très bons rendements la réduction des fonctions carbonylées. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

() D. H. R. BARTON et C. H. RoBiNsoN, J. Chem. Soc., 1954, p. 3045. 

(*) M. LARCHEVÊQUE, Thèse, Paris, 1968. 

() G. M. WHiTEsipEs et W. J. EHMANN, J. Org. Chem., 35, 1990, p. 3565. 

() À. J. BrrcH, J. Proc. Roy. Soc. New South Wales, 83, 1950, p. 245. 

(5) H. R. STRAIN, J. Amer. Chem. Soc., 54, 1932, p. 1221. 

(5) P. ANGIBEAUD, M. LARCHEVÊQUE, H. NormaAnT et B. TcHouBaAR, Bull. Soc. chim. Fr., 
1968, p. 595. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N. R.S., 
Université de Paris-VI, 

t, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions secondaires dans la synthèse de 
quelques spirophosphoranes. Note (*) de MM. Joserx FEREKH, AURELIO 
MuNoz, JEAN-François Brazier et Roëerr Wozr, transmise par M. Max 


Mousseron. 


Au cours de la préparation des spirophosphoranes I, II et des tentatives de, 
préparation des spirophosphoranes III et IV, des composés du phosphore tétra- 
coordiné ont été isolés et caractérisés à côté des produits principaux. Un mécanisme 
réactionnel est proposé. 

Lors de la préparation des spirophosphoranes I et II, des quantités plus ou moins 
importantes, suivant le mode opératoire adopté, d’une substance insoluble dans 
le milieu réactionnel, avaient été isolées. Ce phénomène ne se limite pas à ces 
synthèses : des composés du même type ont été également isolés dans d’autres 
réactions d’obtention de spirophosphoranes (réactions C, D) (1). Une étude spectro- 
graphique de ces composés a été entreprise dans le but d’établir leur structure et 
de connaître le processus de leur formation. 

Dans le présent travail il est établi que p, et p: ont les structures (V) et (VI). 


PRODUITS SECONDAIRES RÉSULTANT DES ACTIONS DE LA (riS(DIMÉTHYL- 
AMINO) PHOSPHINE SUR L'ÉPHÉDRINE (—) ET SUR LE MÉTHYL-2 AMINO-2 
PROPANOL. — Ces réactions ont été effectuées au laboratoire dans le but de 
préparer les spirophosphoranes I et II [(*), (*}]. Ceux-ci ont été obtenus 
avec des rendements peu élevés pour 1 (30 %) et satisfaisants pour IT (60 %). 
Des quantités importantes pour I et peu importantes pour [1 de composés 
insolubles p, et p:, ont été isolées à côté des spirophosphoranes attendus. 
Il est intéressant de remarquer que, lorsque l’éphédrine (+) ou (—) est 
remplacée par la d-éphédrine (+), les rendements en spirophosphorane 
sont meilleurs (5o à 60 %) et la quantité de produit insoluble beaucoup 
moins importante. 


STRUCTURE DE Ps ET Pa — Analyse : pour p1, trouvé #, C 53,63; 
H 6,93; N 5,094; P 12,63, ce qui correspond à la formule brute Ci, Hi NO; P ; 
calculé %, C 52,83; H 6,91; N 6,11; P 13,56. Pour p:, trouvé %, C 32,32 ; 
H 8,05; N 0,06; P 10,05, ce qui correspond à la formule brute C,H,: NO,P, 
calculé %, C 31,38; H 7,89; N 9,14; P 20,24. [dD],,,= + 2100 + 10 et 
— 2000 + 10 pour p, [obtenu respectivement par l’action de la (+) éphé- 
drine et de la (—) éphédnine sur la tris(diméthÿlamino) phosphine|]. 

Les spectres RMN ‘'P (en solution hydrométhanolique, référence 
externe PO,H, à 85%) contiennent un doublet à Ô—— 3.10", 
Jp_nu= 650 Hz(p1) et à 0 — — 6.10, J,_,— 661 Hz(p:), ce qui montre 
l'existence d’une seule espèce chimique phosphorée possédant le 
motif KL /H- 

LEON 

Les spectres RMN ‘H à 6o Hz(en solution dans D,0, référence super- 

externe, T. M.5.) (tableau) présentent les signaux correspondant aux 
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structures V(p:) et VI(p:) qui sont conformes aux résultats analytiques 
et aux spectres RMN ‘‘P et infrarouge. Les bandes d’absorption caracté- 
ristiques apparaissent notamment aux fréquences suivantes : 2 740 cm‘ 
(Vwnt), 2450 cm‘(v_n), 1210cm"(v,-0) pour p, et 2 370 cm”! (v_n), 1620 
et 1545 cm! (vu+) et 1195 em ‘(v,_0) pour p:. Le spectre infrarouge de ce 


HOURe RE OH & 
PCNMe), + Las € Les +ieent | 
. Pr Ro 


H Ro Ro 


Ra H Ra. R3 R3 
R; 
HN “Re 
À | | 
O0 0 & Ro 
NI ’ Rp” R; + R R; 
R; N/ R; H/ No® Ro 
R2 k Rs N € # 





®NH | 
3 r. . R3 
DO F3  _R, ’ 
; Ke 
VII R4 NH < 
R3 


dernier composé présente en outre deux bandes à 2 590 et 2140 cm‘ qui 
apparaissent également dans les spectres des acides aminés primaires. 


HN /O—CH(C: H:)—CH(CH:)—NH$—CH; HN O—CH:—C (CH:):—NH 
07 No -07 No 
(V) (VD) 


Dans le spectre RMN'H de p1, le signal des protons N—CH;, qui est 
un doublet dans les esters cycliques des acides du phosphore et de l’éphé- 
drine, se ramène à un singulet, ce qui montre la disparition du couplage 
entre ces protons et l’atome de phosphore. Parallèlement, dans le spectre 
de p: le signal des protons CH, qui est un massif correspondant à la partie AB 
d’un système ABX, dans les esters cycliques des acides du phosphore et du 
méthyl-2 amino-2 propanol, se ramène à un doublet A; X, ce qui montre 
la disparition de l’inéquivalence des deux protons méthyléniques. Ces deux 
observations prouvent que les structures (V) et (VI) sont O-phosphorylées 
et non N-phosphorylées, et constituent une preuve supplémentaire en 
leur faveur. (V) et (VI) sont également attribuables à des composés isolés 
respectivement au cours de la réaction C et des réactions D. 
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MÉCANISME DE LA FORMATION DE (V) ET DE (VI). — La présence du 

e OK 7H | ; 
motif 0 To dans les molécules de (V) et de (VI) implique l’attaque 
d’un atome de phosphore par trois molécules d’éphédrine ou de méthyl-2 
amino-2 propanol : il y aurait d’abord formation du spirophosphorane 


| f | 
0H : Ki A 4 
A ® + P(NME>),  ———> I+3Me,NH+P, 
3 Fe 
Me- NH Ne N VE | 
Me Me Me 


H 

a Ho 7 

2 M + P(NMES), —> M SR Me [+ 3Me-NH+p; 
Me NH 2°3 € / NN 
ds me H  H Me / | 


| | ® 
OH O ï 
e + | [ SPAMe — [ S +Me NH+pP: 
Me” NH 0 0 Me 
Me Me 
_- / 
D “ef + Tone —> LL PT D +Me NH+P2 
NH 
Me $ | 
R=Me,H 
W 


recherché, puis une attaque nucléophile de l’atome de phosphore par 
l’atome d’oxygène d’une molécule d’aminoalcool. Le phosphorane (VIT) 
ainsi formé se décomposerait en donnant une molécule de pipérazine et 
de (V) ou de (VI). Ce mécanisme est confirmé par l’action de l’éphédrine (—) 
sur le spirophosphorane I. Un mélange équimoléculaire de ces deux composés 
chauffé à 1002 pendant 15 h, permet d'obtenir (V) de façon pratiquement 
quantitative. 

Ces résultats sont nous à ceux observés par O. Mitsunobu et coll. (°) 
sur le composé (VIII) et à ceux qui nous ont également conduits à l’obten- 
tion de N-benzylpipérazine (*). 


R—P(0—CH: —CH: —NH (GC H5))2 


En R\X 49 / CH: — CE 
ina HA DH oi ch7 


N—GC:H; 

Des composés semblables à (V) et à (VI) ont été obtenus lors de l’hydro- 
lyse du spirophosphorane (IX) (*) (tableau). 

La pipérazine a été isolée dans le cas de la réaction À (R,— CH, 


R; = H, R;= R;= CH) souillée de 10 % de (V) 
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PTS 
| FD) 








(IX) 
P:° P: 
ô. Attribution. ô. Attribution. 
1,25 C—CH, (doublet, J = 7,5 Hz) 1,4 C (CH). 
2,90 N—CH; 
4,80 NHŸ 3,9 CH: (doublet, J — 6,8 Hz) 
3,60 CH—CH; 4,9 NH® 
5 , 60 CH—C.; H; 
7,10 CH: 79,0 P—H (doublet, J = 648 Hz) 


6,90 P—H (doublet, J = 652 Hz) 


(*) Séarice du 18 janvier 1971. 
() M. SANCHEZ, L. BESLIER et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2778. 
(?) J. FEREKH, J. F. BRAZIER, A. Munoz et R. Wozr, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 865. 
() T. REETZz et J. Powers, U. S. P., 1965, 31.72903 (Chem. Abstr., 63, 1965, p. 2981). 
() M. SANCHEZ, R. Wozr, R. BurGADA et F. MaATHiIs, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, 
P. 775. 
) ©. Mirsunogu, T. Oxasui, M. Kikucui et T. MuyaryAMA, Bull. chem. Soc. Jap., 39, 
1966, p. 214. 
(°) R. BurGADA, Thèse, Paris, 1963, p. 32. 
(Équipe C. N.R.S. 
n° 82, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme d’épimérisation des cétones a-halo- 
génées. Déshydrohalogénation des chloro-2 t-butyl-5 cyclohexanones. Note (*) 
de M. Parrice Moreau et Mme Éruerre Casapgvali, transmise par 
M. Max Mousseron. 


La déshydrohalogénation des chloro-2 {-butyl-5 cyclohexanones, effectuée par 
différentes méthodes, permet de mettre en évidence que l’épimérisation de ces 
a-halogénocétones s’effectue sans migration de l’halogène. Ce résultat élimine, 
comme mécanisme de l’épimérisation, un mécanisme faisant intervenir la rupture 
de la liaison C—X. 


Parmi les différents mécanismes possibles de l’épimérisation des «-halo- 
génocétones en milieu acide, nous avons été amenés à envisager un méca- 
nisme qui ferait intervenir une rupture de la liaison C—X, pouvant 
s'accompagner d’une migration de l’halogène d’« en «° du carbonyle. 
De telles migrations d’halogène ont été fréquemment notées au cours de 
l’épimérisation en milieu acide d’«-halogénocétones et plus particuliè- 
rement de dihalogénocétones [(), (?), (°)]. 

Nous avons mis en évidence qu’une telle migration ne se produisait 
pas au cours de l’épiménisation des halogéno-2 t-butyl-4 et t-butyl-5 cyclo- 
hexanones (*). 

Le présent travail a été entrepris dans le but de confirmer ce résultat. 


TABLEAU I. 


Pourcentages respectifs des produits de la réattion 


Produit de départ. (CPV : colonne Carbowax 20 M 150cC). 

1 
2. 3. 4, 
(Ahocseur détéress 79 18 9 
1 a. (Dhsssssmisginss 72,5 20,5 7 
(C5 PR 100 _ _ 
(issues. 82 12 6 

le. (blsseisens sado 67 24 9 : 

(Chris serie iiinrs 100 — — 
(D isa scccussnss 72 19 9 
la+lie. (Dhs see auetaoss 75 17 8 
(Os nsmiiaieen. 100 — — 


Notons qu’un temps de reflux prolongé ne modifie pas les proportions respectives. 


DÉSHYDROHALOGÉNATION DES CHLORO-2 {-BUTYL-) CYCLOHEXANONES. — 
La déshydrohalogénation des chloro-2 t-butyl-5 cyclohexanones axiale 1 a, 
équatoriale 1e et du mélange à l’équilibre 1 a + 1e, a été effectuée 
successivement : 


a. par le chlorure de lithium dans le diméthylformamide à reflux, 
selon la méthode proposée par Holysz (°); 
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4 


b. par l’intermédiaire de la collidine à reflux LC), (1; 


c. de façon identique à (a), mais en présence d’un excès de carbonate 
de lithium, selon la technique décrite par Joly et Warnant (*). 


Les réactions (a) et (b) conduisent à un mélange de trois composés 2, 3 
et 4 dont les pourcentages respectifs (indiqués dans le tableau I) sont déter- 
minés par CPV. Ces composés ont été séparés par chromatographie sur 
colonne de silice (élution : éther de pétrole-éther 98/2); ils ont été identifiés 
comme étant respectivement la t-butyl-5 cyclohexène-2 one-1r 2, la t-butyl-3 
cyclohexène-2 one-1 3 et la t-butyl-3 cyclohexanone #4 (schéma 1). 


Cl __ 
EE 4 — Ze” ; 27 + 2 7 
\ a)LiCI/OMF ( | « 
O O 


O b Collidine O 
1 2 3 4 


‘ * 
La réaction (c) conduit essentiellement au composé 2 sous forme pure 


(schéma 2). 
CI 


© 


. rss 
—————————————— 
+ we cy. LiCI/CO3Li2/DMF D + 


\ Ÿ 
O O 


4 2 


Les propriétés spectroscopiques de 2 et 3 sont résumées dans le tableau Il; 
elles sont en accord avec les données de la littérature [(°), (°)]. 4 a été 
identifiée à un échantillon de référence. 


| TABLEAU Il. 


Caractères spectroscopiques des cétones a, $-éthyléniques 2 et 3. 


Infrarouge (*) 


Ultraviolet (EtOH). (CCL,). v(cm-1). RMN (“) (CDCL,). 8(.1-4). J(c/s). 
qe, © 
Anax (MM). €. V_cmu  Yc=c  Yc=0" t-Bu. H,. H,. 
3 040 1620 1685 s d° q° 
irons 223 8 350 F Î TF ô—0,92 Ô—6,01 Ô — 7,03 
J = 9 J = 10 
3040 1615 1675 S. : s — 
dodo 236 20 400 t F TF TR … 
(*) £ : bande faible; F : bande forte; TF : bande très forte. 
(**) s : singulet; d’': doublet dédoublé; q° : doublet de quadruplet. 
INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — La présence de la cétone «, B-éthy- 


lénique 3 en quantité non négligeable (æ 20 %) dans les produits de 
déshydrohalogénation des réactions (a) et (b) semblait, au départ, infirmer 
nos résultats précédents (*). Nous pouvions en effet supposer que 3 était 
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issue de la déshydrohalogénation de chloro-2 t-butyl-3 cyclohexanone 5, 
présente dans le mélange équilibré 1 a et 1e (schéma 5). 


tente Re 


N Ÿ 
O 


à 


a 
O 


S 3 


Cette halogénocétone proviendrait elle-même de la migration du chlore 
en à” du carbonyle au cours de l’équilibration des chloro-2 t-butyl-5 cyclo- 
hexanones. Les résultats rapportés par la littérature nous permettent de 
donner une autre interprétation. En effet, les réactions de déshydro- 
halogénation de bromocétostéroïdes, effectuées à l’aide des halogénures de 
hthium dans le DMF [réaction (a)|, conduisent généralement à un mélange 
de deux cétones &, B-éthyléniques et de la cétone saturée correspon- 
dante [(7), (*°), (*#)]. Il en est de même des réactions effectuées par l’inter- 
médiaire de la collidine [réaction (b)][(*), (")]. Plusieurs auteurs [(?), (*°), (*?)] 
supposent que la cétone insaturée du type 3, produit de déshydrohalogé- 
nation anormal, est formée par un réarrangement par l'intermédiaire de 


l’énol 6 (schéma 4). 


: F 
“+ Cl | 
A — LT Se, 
S h = N 


* OH O 


Dans notre cas, nous constatons que le pourcentage des cétones insa- 
turées 2 et 3 varie de façon appréciable lorsqu'on effectue la déshydro- 
halogénation du mélange de chlorocétones à l’équilibre par rapport à 
leur pourcentage lorsqu'elles proviennent de la déshydrohalogénation de 
chaque épimère pur (tableau I). De plus, nous avons pu montrer que 
chacune des deux cétones insaturées obtenues, placées dans les condi- 
tions de réaction, est stable et ne s’isomérise pas; ceci prouve que la 
réaction de déshydrohalogénation n’est pas une réaction équilibrée et que 
les deux cétones «&, 6-éthyléniques sont des produits de la réaction obtenus 
par des mécanismes différents. 

Nous avons finalement éliminé l’éventualité de la migration en effec- 
tuant la réaction de déshydrohalogénation en présence de CO;Li: [réac- 
tion (c)]. Nous obtenons par cette méthode uniquement la cétone «, 6-éthy- 
lénique 2 produit de déshydrohalogénation normal (schéma 2); la pré- 
sence d’un excès de CO:Li: permet d’éviter la formation de l’énol 6 en 
neutralisant le HX libéré dans le milieu. 

Le résultat de la réaction de déshydrohalogénation du mélange 1a+ie 
à l'équilibre dans les conditions (c) élimine définitivement la présence, 
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dans ce mélange, de chloro-2 t-butyl-3 cyclohexanone 5. Cette dernière 
aurait conduit, par une déshydrohalogénation normale, à une certaine 
quantité de cétone &, B-éthylénique 3. 

Ceci nous permet de conclure qu’une migration de chlore d’« en «' 
ne se produit pas au cours de l’équilibration des chloro-2 t-butyl-5 cyclo- 
hexanones. 


Ce résultat confirme ceux précédemment obtenus (*) et élimine, de 
façon définitive, l’intervention d’un mécanisme avec rupture de la 
liaison C—X dans l’épimérisation des halogéno-2 t-butyl-4 et t-butyl-5 
cyclohexanones. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 
(1) C. W. P. CROWNE, R. M. Evans, G. F. H. GREEN et A. G. LonG, J. Chem. Soc., 
1956, p. 4351. 
() (a) J. M. HEILBRON, E. R. H. Jones et F. S. SPRING, J. Chem. Soc., 1937, p. 1807; 
(b) E. R. H. Jones et D. J. WLuKA, J. Chem. Soc., 1959, p. 907. 
(*) F. CAuUJoLLE et DANG Quoc QUuAN, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 269. 
(*) MoREAU, A. CASADEVALL et E. CASADEVALL, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
(5) P. Hozysz, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 4432. 
(5 DyErassi et D. MARSHALL, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 3986. 
() E. W. WHARNOFF, J. org. Chem., 28, 1963, p. 887. 

(5), (a) R. Jozx, J. WARNANT, G. NoMiINÉ et D. BERTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, 
p. 366; (b) R. Joy et J. WARNANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 367. 

(”) (a) C. N. R. Rao, Ultra-violet and visible spectroscopy, Butterworths, London, 1961, 
p. 27-28; (b) N. S. Buacca et D. H. WizzramMs, Applications of NMR spectroscopy in 
Organic Chemistry, 1e éd. Holden Day Inc., London, 1964, p. 90. 

(9) M. E. KuEHNE, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 1492. 

(1) (a) €. DyEerassi et C. R. ScHozz, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, p. 2104; (b) C. 
DyErassi et B. J. BEEREBOOM, J. org. Chem., 19, 1954, p. 1196. 

(*) R. Jacques, Thèse Doctorat ès sciences, Nancy, 1966, p. 71. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Application de la spèctrophotométrie infrarouge 
par réflexions multiples à l’étude des inhibiteurs de la corrosion des métaux. 
Note (*) de Mlle Syrvane Tuisaucr et M. JEan Tarsor, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


La spectrophotométrie infrarouge par réflexions multiples permet dans certains 
cas de déterminer la nature des composés qui se forment lors de l’inhibition de 
la corrosion des métaux. Nous avons appliqué cette méthode à l’étude de l’inhi- 
bition de la corrosion du fer en milieu acide, par le RÉHDPSUNORYeE (DASO) et le 
dihexylsulfoxyde (DHex SO). 


Quelques recherches [(*), (*), (*)] ont déjà montré dans des domaines 
variés que la spectrophotométrie infrarouge permet de déterminer la 
nature de couches adsorbées. Les méthodes actuellement utilisées pour 
étudier l’efficacité des inhibiteurs de corrosion ne permettent pas, en général, 
de déterminer la nature des composés formés en couches minces à la surface 
des métaux et qui ralentissent la corrosion. Nous avons donc pensé utiliser 
la spectrophotométrie infrarouge à l’étude de ces problèmes. 

Le faisceau infrarouge est réfléchi successivement par deux plaques 
métalliques polies, préalablement plongées dans le réactif contenant 
l’inhibiteur. Le nombre de réflexions entre les deux échantillons placés 
parallèlement l’un à l’autre, dépend de la distance des deux échantillons 
et de l’incidence du rayonnement. L’angle d'incidence varie de 60 à 70°. 
L'expérience montre que trois à sept réflexions suffisent pour obtenir un 
spectre. Le système optique est placé dans une enceinte étanche, munie de 
fenêtres de AgClI, afin de permettre le maintien des échantillons dans une 
atmosphère inerte. Une circulation d’eau évite l’échauffement des échan- 
tillons sous le faisceau infrarouge. 

Le DASO et le DHexSO sont d’excellents inhibiteurs de la corrosion 
du fer en milieu acide sulfurique. Nous avons montré que le taux d’inhi- 
bition varie de 75 à go % pour des concentrations variant de 10" 
à 107° M} (*). 

Le spectre 1 de la figure 1 est obtenu à la température ambiante sur un 
échantillon de fer plongé dans une solution de H,S0, 1N, contenant 
du DASO (concentration : 4.10 * M/l). Si nous comparons ce spectre avec 
celui du diamylsulfure (DAS) effectué par transmission (fe I, peene 4), 
nous constatons que les deux spectres sont identiques. 


Lé 
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Pour une concentration de 2.107? M/1, une bande supplémentaire carac- 
téristique du groupement $—0O apparaît à 1020 cm‘ sur le spectre du DAS 
(spectre 2); le DAS se recouvre d’une couche de DASO. Un résultat 
analogue est obtenu avec le dihexylsulfoxyde. 





1020 SO 


DASO s 
3000 1400 4200 1000 800 600 400 cm 





Fig. 1. — Spectres infrarouges obtenus par réflexion sur le fer après attaque 
par H:SO, contenant du DASO 


(1 : concentration, 4.103 M/l; 2 : concentration, 2.10? M/l). 
Spectres infrarouges en transmission du DASO (spectre 3) et du DAS (spectre 4). 


La variation de la réflectivité ÂR des échantillons pour la bande de 
vibration des CH, à 1480 cm‘, permet de suivre l’évolution de l’épaisseur 
de la couche lorsque l’on fait varier le temps d'immersion, à concentration 
en inhibiteur constante, ou la concentration de cet inhibiteur pour une 


durée d'immersion fixe : 
R,—R 


AR — R 9 





R, et R sont la réflectance en absence et en présence d’un film adsorbé,. 


La 
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Pour une concentration de 4.107* M/l de DASO, l'épaisseur de la couche 
atteint une valeur limite au bout de 3h d'immersion environ (fig. 2). 
Lorsque la concentration en DASO est inférieure à 10° M}/l, aucun spectre 
n'apparaît (fig. 3). Or nous avons pu montrer qu'à cette concentration, 


1. DASO 410°%M/I 
2 DHexSO 





L temps d'immersion 
heures 


Fig, 2. — Cinétique d’adsorption sur le fer du DASO 
et du DHexSO dans H;,SO, 1 N. 


1. DASO 
2.DHexSO 





log(concentration) 


Fig. 3. — Influence de la concentration en inhibiteur sur la réflectivité AR 
dans H; SO, 1N (temps : r0o0 mn) contenant du DASO ou du DHexSO. 


le DASO est déjà un très bon inhibiteur; cette remarque nous permet 
donc d’aflirmer que des couches très minces ne pourront pas être étudiées 
par cette méthode. Si la concentration est supérieure à 10-*M/l, AR tend 
également vers une limite (fig. 3). 

Le diamylsulfure (DAS) est donc responsable de l’inhibition de la corro- 
sion du fer par les solutions d’acide sulfurique contenant du diamyl- 
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sulfoxyde. Avec ses deux paires d'électrons libres sur le soufre, le sulfure 
se fixe plus facilement que le DASO sur le fer. Le DASO plus soluble ne 
s’adsorbe de manière notable .que lorsque sa concentration devient suffi- 
sante, sans intervenir. toutefois dans le processus d’inhibition. 

La spectroscopie infrarouge par réflexions multiples permet donc, dans 
certains cas, d'étudier la forme sous laquelle les inhibiteurs organiques 
s’adsorbent à la surface des métaux. Cependant, les couches très minces 
ne peuvent être étudiées par cette méthode. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(1) J. B. Corron et J. R. ScHoLLes, Brith. J. Corr., n° 2, 1967, p. 1. 

(?) J. J. FRipiAT, Bull, Soc. chim. Fr., Journées de Mulhouse, 1969, p. 3285. 

() G. W. PoziNe, Corrosion Science, 10, 1970, p. 3509. 

() S. THIBAULT et J. TALBOT, 3rd European Symposium of Corrosion inhibitors, Ferrare, 
1970. 

(5) K. ScHWABE, Phys. Chem., 226, 1965, p. 1. 


(Laboratoire de Génie chimique, 
E.N.S.C.P., 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
* ‘75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des systèmes cobalt (III)-aminoacide 
- optiquement actif (L-sérine et L-tyrosine). Dichroisme circulaire. Note (*) 
de MM. Pierre VièLes et ALan Bonnior, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Une étude physicochimique des complexes obtenus par action des acides 
«-aminés L-sérine et L-tyrosine sur l’ion cobalt (IID est entreprise. 

Nous avons isolé par recristallisations successives certains diastéréoisomères 
dont la rotation optique et le dichroïsme circulaire nous ont permis de préciser la 
nature. 


Ainsi qu'il a été précédemment vérifié (*), les modes d’obtention utilisés 
sont spécifiques de certains types de diastéréoïsomèrées ; en effet, l’attaque 
de l’hydroxyde de cobalt (III) CoO (OH) par l’aminoacide (*) permet 
d'obtenir en quantité prédominante des composés &« ou dérivés cis-cis; 
l'attaque du chlorure de cobalt (111)-hexamine (*) donne en général des 
dérivés B (cis-trans), plus difficilement solubles dans l’eau; enfin l’action 
sur le sel de potassium du cobalt (III) tricarbonate donne un mélange des 
deux formes (*). 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les composés suivants ont été isolés 
et dosés par microanalyse : 

Cobalt (III) tris L-sérine & (+), échantillon I. 

Analyse pour CH, N; O0, Co : calculé % : C 20,09; H 4,849; N 11,314; 
trouvé % : C 20,14; H 4,74; N 11,31. : 

Cobalt (III) tris L-sérine &« (—) échantillon IT. 

Analyse : trouvé % : C 29,16; H 5,06; N 11,39. 

Ce composé est difficilement cristallisable car il est très soluble dans 
l’eau. 

Cobalt (III) tris L-tyrosine & (—), échantillon III. 

Analyse pour C:; H30 N3 O9 Co : calculé % : C 54,05; H 5,004; N 7,005; 
trouvé % : C 54,19; H 5,20; N 7,13. 

Attribution des configurations respectives de chacun de ces complexes. — 
Les signes + ou — affectés, sont relatifs à la rotation de la raie D du 
sodium; les pouvoirs rotatoires de ces composés sont les suivants : 

Composé I : 


(&)889 — + 900, (œ)s18— + 470, (æ)515— 0, (&)i36—— 1933, 
raie D : 589 mu. 
Composé IT : 
(&)589 = — 106, (&)518—= — 117, (@)s6—= — 120, (&æ)136—= + 4o. 
Composé IIT : : 
(æuss—— 286, (ay ——246, (ass —135,  (æ)s138— + 39.- 
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L'attribution de la configuration « est due au fait que tous ces composés 
ont été isolés dans la réaction aminoacide + CoO(OH) spécifique des 
dérivés «, dans les autres réactions nous n’avons pas isolé de dérivés 
nouveaux. 

De plus, les spectres infrarouges des constituants & ne présentent qu’un 
seul pic dans la région 1580-1630 cm‘ correspondant à la bande de valence 


AE 
650 600 000 400 300 200 


mp 





| — 50 


1. Cobalt III tris L-sérine a+). 
2. Cobalt III tris L-sérine aç_}. 
8. Cobalt!IIl tris L-tyrosine «_). 


Solvant : eau. 


de COO" coordiné (°), c’est ce que nous observons; les composés B en 
auraient présenté deux. 

Enfin, ces spectres infrarouges obtenus sur des pastilles de produit 
mélangé au KBr sec, nous permettent d'affirmer que la chélation du 
groupement COO est complète par déplacement de la bande à 1600 cm‘ 
correspondant à l’acide seul vers 1650 cm‘ (COO- coordiné). 

Il n’y a aucune modification pour la bande large des OH vers 3 000 cm” 
dans le passage acide libre à acide complexé, ce qui justifie l’hypothèse 
d’une non coordination des OH avec l’ion métallique central. 
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Les courbes d'absorption ultraviolette et visible présentent des maximums 
pour les longueurs d’onde suivantes : 


D 


Composé T : &,, à 220, 375 et 530 mu; 
Composé IT : &,, à 220, 395 et 525 mu; 
Composé III : €, à 202, 226, 320 et 540 mu. 


D 


À l'intérieur de ces maximums d’absorption un dichroïsme circulaire 
est observé (courbes ci-dessous), celui-ci nous permet de préciser la configu- 
ration absolue de ces complexes; en effet, des études annexes de dichroïsme 
circulaire (d. c.) effectuées sur la L (+) propylène diamine et ses complexes 
de cobalt (III) (*) permettent d’affirmer que le dichroïsme circulaire négatif 
ou gauche dans la zone autour de 220 my est produit par un anneau de 
chélation ayant une configuration M ou k (‘}, la liaison C—C du coordinat 
est parallèle à l’axe ternaire de rotation du complexe. 

Il est à remarquer que cette configuration est privilégiée dans ces chélates 
et c'est ce que nous constatons sur les courbes. 


Conczusron. — La L-sérine et la L-tyrosine forment bien des 
complexes À, Co, l’hydroxyle ne rentre donc pas en jeu dans le phénomène 
de chélation. 


Les modes d’obtention employés ne nous ont pas permis d'observer des 
dérivés 8 ni d'isoler les deux énantiomères du complexe de cobalt (IIT) 
tris L-tyrosine, dans ce cas, la présence du noyau benzénique encombrant 
stabilise probablement une structure préférencielle. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(*). A. Bonnioz, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1812. 

() H. Ley et H. WinkLer, Chem. Ber., 42, 1909, p. 3894. 

(5) KR. G. NEvILLE et G. GorIN, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4895. 

(*) Morosaicxi Mort, MURAJI SHIBATA, EIsHIN KyuNo et MITSUHIRO KANAYA, Bull. 
Chem. Soc. Japan, 34, 1961, p. 1838. 

(5) Kazuo NAKAMoOTo, I. R. Spectra of Inorganic and Coordination Compounds, Ed. 
J. Wiley and Sons, New-York, 1963, p. 201. 

(5) A. J. Mc CaArrERY, S. F. Mason et B. J. NoRMAN, Chem. Comm., 1965, P. 49. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
, Place Eugène-Baiaillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude comparative de l'énergie Wigner de BeO, 
MgO, ALLO: et S10: vtireuse. Note (*) de MM. Annré Roux, JEAN ELSTon, 
Puiippe GÉRARD et JEAN CHEIPPE, transmise par M. Louis Néel. 


Les résultats d’une étude de l’énergie emmagasinée après irradiation aux neutrons 
rapides dans Al: O:-2 et SiO vitreuse sont présentés (/ig. 1 et 2). Cette étude confirme 
que le comportement sous irradiation neutronique de la silice vitreuse est très 
différent de celui des oxydes cristallins BeO, MgO et AO. 


Les trois oxydes Al:0:-«, BeO et MgO, de structures différentes mais 
dont les édifices cristallins ont chacun pour base un empilement quasi- 
compact des ions oxygènes, se dilatent quand ils sont soumis à des 1irra- 
diations neutroniques. 

Pour ces trois oxydes, les dilatations du réseau (AV/V)à correspondant 
à des doses reçues à 100 + 40°C dans des flux instantanés de valeurs 
voisines, suivent des cinétiques distinctes mais restent du même ordre 
de grandeur comme on peut s’en rendre compte sur le tableau I [(!), (?), (*)]. 
Ces résultats se rapportent à des échantillons frittés ayant des grains de 
dimensions comprises entre 10 et 20 um et une densité d’au moins g0 # 
des valeurs théoriques. 


TABLEAU I. 


Variations de volume consécutives à une augmentation du flux rapide 
intégré de 1.101° n..cm* 
au cours de la période initiale de l’irradiation. 





BeO. MgoO. ALO,. SiO.. 
TT — 
Dilatation Compaction 
ee) % __ AV 
Phénomène observé V /r (+ M p  V 
(période initiale). ————— A, 
ne AV 
Variations moyennes de Y 
par 1.10 n,:.cm ?,........ 3.107* 7.107 3,3.107* 2,6.107? 


Il est généralement possible de distinguer deux périodes au cours de 
l’évolution du volume de ces oxydes en fonction de la dose de neutrons 
rapides (E>1 MeV). Pendant la première, l'augmentation relative du 
volume de la maille cristalline (AV/V}; reste approximativement égale à 
celle du volume macroscopique (AV/V),. Au cours de la deuxième période 
apparaissent des divergences croissantes entre (AV/V}} et (AV/V)s. 
Par exemple pour MgO, on observe que (AV/V)}, devient supérieur 
à (AV/Vha à partir de 1,2.10°° n,.cm *? (*), du fait de la réorganisation 
des interstitiels, en particulier des cations (*), en boucles de dislocation; 
avec BeO, (AV/V); augmente plus vite que (AV/V}; au-dessus de 
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1,5.10°° n,.cm * par suite de l'apparition de microfissures (*). Au contraire, 
dans le cas de l’alumine, la première période se prolonge au-delà 
de 4.10°*° n,.cm * pour des irradiations effectuées à 100°C environ (*) 
(cf. fig. 1). 

Parallèlement, des mesures de l’énergie emmagasinée dans ces diffé- 
rents oxydes ont été effectuées, principalement par la méthode d'analyse 
enthalpique différentielle balistique (°). Ces mesures ont montré qu'avec 





AV% Ew 
V co//g 
: ot 
075 Li “ils 
20 
050 
t 15 
10 
025 fEw 
av 
uv} 5 
AV 
7, 
0 0 
() ] 2 3 .10*%0n,.cm* 0 Î è 3. I0Ÿn,-cm2 
Fig, 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Alumine irradiée (Tr <140°C). Énergie Wigner et augmentation de volume. 


Fig. 2. — Silice vitreuse irradiée (T-<60°C). Énergie Wigner et compaction. 


des échantillons de MgO (*) et de BeO [(°), (*)], l'énergie Wigner E, suit, 
en fonction du flux rapide intégré, la même cinétique que (AV/V}: aux 
erreurs expérimentales près, tant dans la deuxième période que dans la 
première. De même, dans le cas de AlO:-«, dont nous avons exploré la 
première période d'irradiation jusqu’à une dose voisine de 3,8.10°° n,.cm 
(E> 1 MeV) on observe une répartition autour de la même courbe 
moyenne des points expérimentaux correspondant à (AV/Vhx, (AV/V)u 
et E, en prenant des échelles convenables pour les ordonnées (cf. fig. 1). 
Ces résultats montrent qu’il y a ici encore proportionnalité des variations 
de volume et de l’énergie Wigner. 

Il nous a paru intéressant de comparer entre elles les énergies « relatives » 
emmagasinées dans les oxydes étudiés : le tableau II indique (dernière 
colonne) que les énergies Wigner, exprimées par atome-gramme moyen 
et correspondant à une variation relative (AV/V}} égale à 1.107 *, sont 
voisines dans la marge des erreurs expérimentales pour les trois oxydes 
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frittés (de l’ordre de 75 cal/10*). Ce résultat confirme la similitude des 
phénomènes observés avec ces trois oxydes. 

Si l’on examine maintenant les résultats obtenus avec la silice vitreuse 
(qualité « Hérasil »), après irradiation dans des conditions très voisines des 
essais précédents, on constate une densification du matériau au lieu d’une 
expansion (*). De plus, jusqu’à une dose de l’ordre de 1,3.10‘° n,.cm *?, 
que nous considérerons comme limite de la première période de l’irra- 
diation dans le cas de cet oxyde vitreux, la compaction (Ap/p) est très 
rapide comparativement aux variations de volume des trois autres oxydes 
(cf. tableau [). Nous constatons encore une fois dans cette période la 
proportionnalité de la variation de volume et de l’énergie emmagasinée 
après irradiation (cf. fig. 2). Par contre, le rapport : Énergie par atome- 
gramme/variation relative de volume (énergie relative) est environ trois 
fois plus faible pour la silice vitreuse que pour les autres oxydes étudiés, 
comme le montre le tableau Il. 


TABLEAU II. 


Énergies relatives emmagasinées par atome-gramme moyen. 


Ew 

Atome- par atome- Énergie 

Dose Énergie gramme gramme relative 
considérée Wigner moyen EAG V | EAG /| AV - 

(n,.cm-?). (cal/g). (@). (cal). V V 

BeO::sss se 4.10%  8,4+4 12,5 105 + 50 1,3.10 % 81 + 39 cal/10-* 

MBO.,::322: 8.101? 19,8 + 5 20,15 400 + 100 6.103 67 + 16 » 
AbO:........ 1,5.10% 16,5 + 4 20,4 330+ 80 5.103 66 + 16 , 
SiO:....,,:.. 6,4.1018 922,8 +2,5 20 456 + 50 19,2.10—% 24+ 3 ss 


Durant la deuxième période d'irradiation de la silice, au-delà 
de 1,3.10'°n,.cm"*, les courbes relatives à E, et Ap/p s’écartent l’une de 
l’autre, Ey tendant directement vers une limite de 42 + 2,5 cal/g alors 
que Ap/p passe par un maximum de 2,8 % avant d'atteindre un palier 
de 2,5% comme on le voit sur la figure 2. | 

Conczusion. — La très rapide variation de volume en début d’irra- 
diation, le signe de cette variation et la faible énergie relative emmaga- 
sinée dans la siliee vitreuse par rapport aux résultats obtenus avec BeO, 
MgO et ALO:, laissent supposer que ces phénomènes découlent d’un 
processus différent de celui avancé pour expliquer le comportement des 
oxydes cristallins étudiés [influence prépondérante des défauts ioniques 
ponctuels ou en amas (‘), (*), (*)]. Dans la silice vitreuse, où l’arrangement 
des tétraèdres S10, laisse des espaces libres relativement grands, les 
phénomènes observés pourraient s'expliquer par une recombinaison des 
défauts ponctuels conduisant à la formation de défauts complexes assez 
volumineux, tels que le groupement S10: envisagé par Lungu [(‘°), (*)]. 
Il est également possible de prendre en considération l’hypothèse d’une 
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modification de l’angle des liaisons S1—O0—Si, le tétraèdre de base restant 
lui-même inaltéré, comme dans le cas du quartz (‘"). Une étude parallèle 
des énergies emmagasinées dans la silice vitreuse et dans le quartz devrait 
faciliter la comparaison des effets de l’irradiation dans ces deux variétés 
de silice. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

() J. EzsTon, Revue Hautes Temp. et Réfr., 2, 1965, p. 323. 

() R.S. Wozxs, Rapport AERE, R 5596, 1967. 

(:) B.S. HickMAN et D. G. WALKER, Phil. Mag., 11, 1964, p. 1101. 

(*) A. Roux et J. ELsTonN, Compies rendus, 270, série C, 1970, p. 505. 

(6) J. ELSTON, Génie atomique, 4, 1965. 

(6) A. Roux, Thèse, Lyon, 1969. | 

(9) A. Roux, M. RicHARD, L. EvrAuD et J. ELsrTON, Comptes rendus, 258, 1964, p. 101. 

(8) P.M. Heguer et G.Z. Srocarski, J. Mat. Nucl., 19, 1966, p. 70. 

(°) J. Ezsron et C. GEwiss, New nuclear materials including non-metallic fuels, II, 
p. 201, International Atomic Energy Agency, Vienne, 1963. 

(0) S. Luneu, Phys. Stal. Sol., 23, 1967, p. 147. 

(1) R. Comes, Thèse 3e cycle,, Paris, 1965. 


(A. R. et J. C. : Laboratoire de Ferroélectricité, 
Institut National 
des Sciences appliquées de Lyon, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône; 
J. E. et P. G. : Laboratoire d’ Électronique 
et de Traitement de l’ Informatique, 
C. E. N.-G, 
Cedex 85, 
38-Grenoble- Gare, Isère.) 
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GÉNIE CHIMIQUE. — Formulation mathématique du coefficient d’épura- 
hion d’un laveur à pulvérisation. Note (*) de MM. Bernarp Rouuesy, 
Cyrize Duc Mauce, Max Cnavance et Jack JouBERT, présentée par 
M. Maurice Letort. 


Une formule mathématique universelle caractérisant le coefficient d’épuration 
d’un laveur est proposée compte tenu des résultats expérimentaux obtenus. Pour des 
caractéristiques géométriques du laveur données, le coefficient d'épuration est 
exprimé en fonction d’un nombre adimensionnel construit à partir des caractéris- 
tiques hydrodynamiques des écoulements liquide et gazeux. 


Pour étudier le fonctionnement d’un laveur, il est nécessaire de définir 
les quatre systèmes le caractérisant, systèmes non nécessairement indépen- 
dants : 

1 Un certain nombre de grandeurs géométriques .caractéristiques du 
laveur : longueur L, largeur L, etc. 


20 La pulvérisation du réactif définie par le nombre n de jets liquides 
élémentaires de diamètre d, par la concentration du réactif Cr dans la 
solution, par la vitesse des jets Vr. 

39 Le gaz porteur de viscosité dynamique 4, de masse spécifique p 
et de vitesse moyenne Vzg. 


4° Le gaz à épurer caractérisé par sa concentration Cg, par son coefh- 
cient de diffusion dans le fluide porteur Dg, son coefficient de diffusion 
dans le liquide D{ et par son coeflicient de solubilité H dans le liquide 
pulvérisé, | 

Dans le cas général, la vitesse globale de transfert Kc du gaz à épurer 
relative à un jet liquide dépend de la vitesse globale de diffusion en phase 
gazeuse kc, de la vitesse globale de diffusion en phase liquide kl et du 
coefficient de solubilité H ({). 


I I I 


Ke H& Ke 

La vitesse globale de diffusion en phase gazeuse kc dépend du nombre 
de Reynolds relatif à un jet liquide supposé immobile, du nombre de 
Schmitt relatif au gaz à épurer et des paramètres Dg et d [(*), (*)]. 

La vitesse globale de diffusion en phase liquide kc dépend des para- 
mètres D! et t (temps de contact liquide-gaz) (*). 

La quantité de matière absordée par unité de temps et de surface R 
est égale au produit de la vitesse globale de transfert par la concentration 
du gaz à épurer et par un facteur d'accélération Fa qui dépend du rapport 
de la concentration du réactif à la concentration du gaz à épurer et des 


paramètres H, D{ (°) 
R— Ke Fa Cg. 
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Il en résulte que, pour un pulvérisateur donné, un gaz porteur donné, 
un réactif donné, un gaz à épurer donné et un laveur de caractéristiques 
géométriques données, le coefficient d'épuration CE (rapport de la quantité 
de gaz à épurer incidente à la quantité de gaz à épurer émergente) est 


ARRIVEE DU LIQUIDE 


ENTREE DES GAZ 


AAA 











RESISTANCE  CHAUFFANTE 
HOMOGENEISEUR 

Le PRISE DE PRESSION 
SONDE _DE_PRELEVEMENT 
TUBE THERMOPLASTIQUE 
ZONE DE PULVERISATION 
__ENTONNOIR 
SORTIE DU LIQUIDE 


SONDE DE PRELEVEMENT 


NT 


VENTILATEUR 


MOTEUR 





Fig. 1. — Schéma du laveur. 


fonction des paramètres Vg, Vr, Cg et Cr, 
CE = CE (Vg, Vr, CGg, Cr). 


Le théorème de Vaschy-Buckingham nous permet d'écrire : 
CE = CE (WW), 


Il, nombre adimensionnel construit à partir des paramètres Vg, Vr, Ceg 


et Cr, soit 
__ fGr\* ai 
n= (S) ( | 


+ 


Le coefficient d'épuration d’un laveur cylindrique de section droite 
circulaire de diamètre 0,2 m, de hauteur 1,6 m (fig. 1), a été déterminé 
expérimentalement en faisant varier la concentration du réactif dans la 
solution, la concentration du gaz à épurer, la vitesse de pulvérisation et 
la vitesse du gaz porteur, le gaz à épurer étant du dioxyde de soufre, le 
réactif utilisé étant du carbonate disodique, le pulvérisateur comportant 
900 buses de pulvérisation de diamètre d — 85 1. 

C. R., 19791, 197 Semestre. (T. 272, No 9.) Série C — 54 
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La figure 2 rend compte des résultats expérimentaux obtenus; on cons- 
tate sur celle-ci que le coefficient d'épuration ne dépend effectivement que 
du nombre adimensionnel IT avec x = 0,5 et y = 1, ce qui confirme les 
hypothèses émises. 


EX 1 log CE 
99 L 2 


98 : 


97 +15 


96 : 
95 


90 1 À | 


80 


702105 > 
60 j 
50 


. 107* [I 


1 S 10 
Fig. 2. — Coefficient d'épuration du laveur. 


L'expérience montre que le coefficient d’épuration peut se mettre sous 
la forme suivante : 
CE = exp BI, 
avec 8 —46.10" +. 
Nous avons porté en ordonnées le logarithme décimal du coefficient 
d'épuration pour obtenir une correspondance simple avec l'efficacité E 
du laveur au lieu du nombre de transfert N, défini par 


N,= BIIL. 


Cette formule permet l'optimisation du laveur. 


\ 


(*) Séance du 8 février 1971. ; 

() T. K. SHErRwoOOD et KR. L. PiGrorD, Absorption and Extraction, 2e édition, Me Graw 
Hill Book, New-York, 1952. 

(?) Davies, Aerosol Science, 1966, p. 419-440. 

() E. R. GILLILAND et T. K. SHERwWOOD, Ing. Eng. Chem., 26, 1934, p. 516. 

() W.E. Dossis, Int. Conf. Water Poll. Research, Londres, 1962, Pergamon Press, 1964. 

6) G. F. FROMENT, Ind. Chem. Belge, 30, 1969, p. 1. 


(Laboratoire de Mécanique des Fluides, 
I. N.S. À., 
20, avenue Albert Einstein, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Détermination de l’enthalpie 
libre de formation de NiSe:. Note (*) de MM. Ouivier Cercuir et Marc 
LArRITTE, transmise par M. Albert Tian. 


À partir de la mesure de la forte électromotrice d’une pile électrochimique à électro- 
lyte auxiliaire, travaillant dans le domaine de température de 400 à 600€, l’enthalpie 
libre de formation de NiSe: est calculée. 


Afin d'établir les fonctions thermodynamiques molaires de la phase non 
stæchiométrique, de type NiAs, du système mickel-sélénium, à partir 
des mesures des grandeurs partielles du nickel, il est nécessaire de connaître 
les énergies mises en jeu lors de la réaction de formation du composé le 
plus riche en chalcogène, c’est-à-dire du composé NiSe:. 

À cet effet nous avons employé la méthode électrochimique en phase 
solide utilisée par nous pour étudier les fonctions thermodynamiques des 
séléniures de cobalt (*); cette méthode est caractérisée par l'emploi de 
chlorure de baryum anhydre comme électrolyte auxiliaire. 

La pile électrochimique peut être schématisée de la manière suivante : 


Nits) NiCl(9)] BaCl(s)| NiCl(s, NiSezr) + Se ; 


la réaction chimique associée à la pile est 
Nits) + 2 Set) —> NiSez(s). 


L’enthalpie libre de la réaction est reliée à la force électromotrice de 
la pile par la relation | 
AG——32E#F, 


où F est la constante de Faraday. 


ü TABLEAU. 


TGC). EGmV. É(mV.K-) AG(kcal.mole-). AS(cal.mole-!. K-1). AH (keal. mole-1). 


400... 319 + 5 0,04 + 0,01 —14,9 L0,2 . <+1,8 +o,5 —13,5 + 3,0 
450... 321 +5 » —14,8 + 0,2 — —13,5 + 3,0 
500... 324 +5 » — 14,9 + 0,2 » —13,5 + 3,0 
550... 326 +5 3 —15,0 + 0,2 » —13,5 + 3,0 
600... 328 +5 » —15,1 +0,2 » —13,5 + 3,0 


Le dispositif expérimental est le même que celui utilisé pour les sélé- 
niures de cobalt; nous rappellerons que les séléniures sont synthétisés 
dans des ampoules en vycor qui sont dégazées et scellées avant d’être 
chauffées pendant une semaine à la température de 600€, puis refroidies. 
Un contrôle aux rayons X est effectué avant que les échantillons ne soient 
utilisés dans les piles. 
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Sur la figure, nous avons reporté les résultats obtenus dans le domaine 
de température s’étendant de 400 à 6oo0C. 

À partir de la mesure des forces électromotrices, l’enthalpie libre de 
formation est calculée; la variation de la force électromotrice avec la 
température permet d'obtenir l’entropie de la réaction; de la relation 


E.mV 





classique AG — AH — TAS, on obtient l’enthalpie de la réaction. Les 
résultats sont reportés sur le tableau I. 

L'erreur sur la ‘mesure des forces électromotrices est estimée à + 1 mV, 
mais pour tenir compte des écarts qui se manifestent d’une manipulation 
à l’autre nous avons majoré l’erreur et l’évaluons à + 5 mV. 

Dans l'intervalle de 400 à 600€, l’enthalpie libre de formation NiSe: 
varie de — 14,7 kcal.mole-* à — 15,1 kcal.mole”{. 


(*) Séance du 1er février 1971. 
() M. LAFFITTE et O. CERCLIER, High Temperatures-High Pressures, I, 1969, p. 449-455. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Université de Provence, 
place Vicior-Hugo, 13-Marseille, 3° 
Bouches-du-Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Modification de la structure superficielle d’une 
électrode de platine par des cycles répétés d’oxydation et de réduction 
électrochimiques. Note (*) de Mme FÉusa Cuao, MM. Max Cosra et 
ABDERRAUMANE TADsEDDiINE, présentée par M. Georges Champetier. 


‘étude par ellipsométrie de la surface d’une électrode polycristalline 
de platine en milieu sulfate de potassium décimolaire montre une réorga- 
nisation de la structure de la surface du métal sous l’influence d’oxydations 
et de réductions électrochimiques successives (‘). 

L’électrode est un disque plan de platine, poli mécaniquement avec des 
pâtes de diamant (40 à r1«); elle est nettoyée par ébullition dans de l’acide 
sulfurique concentré, rincée à l’eau distillée bouillante, puis à la vapeur 
d’eau distillée. Elle est enfin recuite dans un four à induction, d’abord 
sous hydrogène puis sous vide dynamique; ce recuit est bref (quelques 
secondes) son but étant, non de restructurer l’électrode, mais de parfaire 
son nettoyage par élimination des matières organiques ou des oxydes 
qui recouvrent sa surface. 

‘électrode est soumise à une polarisation cyclique à variation linéaire 
de potentiel, le potentiel variant de — 800 mV à + 1200 mV/ECS (poten- 
tiels de dégagement de l'hydrogène et de l'oxygène). 

Au cours de chaque cycle, l’électrode est étudiée par une technique 
ellipsométrique. L’analyse de la lumière elliptique réfléchie par l’électrode 
permet de caractériser son état superficiel. Notre étude nous a montré 
une variation des paramètres optiques qui ne pouvait s’interpréter que 
par une modification de la structure superficielle du métal sous l'influence 
des cycles de polarisation répétés. 

Nous avons vérifié cette hypothèse par une étude au microscope métallo- 
graphique de la surface de l’électrode à différents stades de l’expérience. 

La figure 1 a montre l’électrode après 15s de recuit dans le four 
à induction. Nous remarquons les raies du polissage qui a écroui la surface. 

La figure 1 b représente l’électrode de la figure 1 a après 300 cycles de 
polarisation. Nous remarquons une modification de la surface par une 
atténuation des raies de polissage d’une part, par l’apparition des Joints 
de grains d’autre part. 

La figure 1 c montre l'effet d’un recuit prolongé (2 mn) sur une électrode 
polie identique à celle de la figure 1 a. Ce recuit se traduit, lui aussi, par 
l'apparition des joints de grains. 

Ainsi les cycles de polarisation ont un effet de réorganisation de la 
surface de l’électrode analogue à celui du recuit prolongé. 

Plusieurs auteurs ont étudié l'oxydation électrochimique du platine en 
milieu acide sulfurique [(?) à (‘)]. Ils ont montré l’existence de plusieurs 


RS R 


Fe 
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dégagement de l’oxygène, on rencontre certainement les phénomènes de 
dermasorption et de diffusion dans la masse. 

On peut donc penser que pendant la phase de réduction de l’oxyde, 
les liaisons platine-oxygène, mises en jeu dans la dermasorption, dispa- 
raissent et que les atomes de platine se replacent alors dans des positions 
correspondant à l’énergie de liaison minimale, c’est-à-dire suivant les plans 
cristallitis de la surface de l’électrode. Cette interprétation implique la 
possibilité d’une diffusion superficielle de ces atomes, hypothèse plausible 
puisque, a fortiori, des auteurs travaillant dans des conditions analogues (‘) 
ont mis en évidence le passage de platine dans la solution. 

Pour notre part, nous avons confirmé notre hypothèse : une électrode 
soumise à un très grand nombre de cycles de polarisation voit sa surface 
complètement bouleversée, comme le montrent les figures 2 a et 2b 
représentant la même électrode avant et après 3 000 cycles de polarisation. 

Une étude actuellement en cours nous a permis de voir que la surface 
d’une électrode d’or subit, dans les mêmes conditions expérimetitales, une 
modification de structure analogue à celle du platine. 


(*) Séance du 1:15 février 1971. 

(1) F. CH4o, M. CosrTA et A. TADJIEDDINE, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

@) T. V. KazisH et R. ZH. BURSTEIN, Dok. Acad. Nauk. S. S. S. R., 91, 1953, p. 1093 
et 88, 1953, p. 863. 

() S. SCHULDINER et T. B. WARNER, J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 212 et 853. 

(+) S. SCHULDINER, T. B. WARNER et B. Y. PI1ESMA, J. Electrochem. Soc., 114, 1967, 
p. 343. 

(5) J. P. HoarE, J. Electrochem. Soc., 116, 1969, p. 672. 

(5) D. C. Joxnson, D. T. NaPp et S. BRUCKENSTEIN, Electrochimica Acta, 15, 1970, 
p. 1493. , 


(Laboratoire d’Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Arislide-Briand, 92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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PHOTOCHIMIE. — Photoréduction de l’iode, en solution aqueuse, par les 
acides aminopolycarbozyliques. Note (*) de MM. JEAN FaAUuE et Puinirre 
Fornier DE VioLEr, transmise par M. Adolphe Pacault. 


La photoréduction de l’iode, en solution aqueuse, par les acides aminopoly- 
carboxyliques est une réaction en chaîne dont le rendement quantique global 
dépend fortement du pH et de la nature du réducteur. Nous montrons que ces 
deux facteurs ne sont pas indépendants et n’interviennent pas dans le processus 
cinétique. Le pH d’une part, les pK des équilibres d’ionisation du réducteur d’autre 
part, déterminent la concentration d’une espèce ionique déterminée qui, seule, 
est réactive, et que nous avons identifiée. 


Nous avons montré (*) que le rendement quantique global de photoréduc- 
tion de l’iode, en solution aqueuse, par les acides aminopolycarboxyliques 
dépend du type d’amine utilisé. Ainsi 1l a été montré qu’avec l’éthylène 
diamine tétraacétique (EDTA), ce rendement quantique peut atteindre 
10°(*). Si l’on considère que, par suite de « l’effet cage » du solvant, la 
réaction primaire de photodissociation de l’iode moléculaire a un rendement 
très inférieur à l’unité (*), on se rend compte que l’on a affaire à un processus 
en chaîne dans lequel la réaction de propagation doit être particulièrement 
efficace. Sachant l'importance des interactions entre les halogènes et certains 
aminoacides, nous avons examiné en détail ce type de réactions. 

En utilisant un dispositif d'irradiation et d’analyse cinétique en continu, 
décrit par ailleurs (*), nous avons étudié la photoréduction de l’iode en 
présence de plusieurs réducteurs ainsi que l’effet du pH. Nous avons constaté 
que les amines secondaires et tertiaires ayant au moins un groupement 
CH: —COOH réagissent photochimiquement avec l’iode, alors que les 
amines primaire ou quaternaire ne réagissent pas, ou du moins leurinfluence 
sur la photoréduction de l’iode peut être considérée comme négligeable 
devant celle du premier type de composés. À titre indicatif, nous donnons 
quelques composés très réactifs : l’acide éthylène diamine tétraacétique 
(EDTA), l'acide cyclohexane diamine tétraacétique (Cy DTA), l’acide nitri- 
lotriacétique (NTA), l’acide aminodiacétique (ADA), la sarcosine, la dimé- 
‘ thylglycine, l’acide N-méthyl-Y-aminobutyrique. Par contre, la bétaïne, 
la glycine, l’alanine réagissent très peu. 

Le rendement quantique de la réaction dépend très fortement du pH, 
quelle que soit la concentration en réducteur. Nous avons distingué deux 
domaines de concentration, pour lesquels nous avons des cinétiques diffé- 
rentes : 


o = OI, pour les faibles valeurs de la concentration en réducteur; 
eo = KI! pour les concentrations plus élevées. 


Dans ces relations, # est la vitesse de la réaction de photoréduction de 
l'iode, L le nombre de photons absorbés par seconde, $ est, par définition, 
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le rendement quantique. ® ne peut être utilisé aux fortes concentrations 
en réducteur car il dépend de l'intensité lumineuse: nous avons donc choisi 
la constante K pour caractériser, par analogie avec ®, la réaction du système 
lorsqu'il obéit à la deuxième des lois cinétiques ci-dessus. 

Nous avons pu interpréter les courbes de cinétique en faisant l’hypothèse 
que, parmi toutes les espèces ioniques des polyacides, qui sont des zwitte- 
rions, seules sont réductrices celles qui présentent au moins un atome d’azote 
dont le doublet est libre. Cette hypothèse nous avait permis d'interpréter 


K 
610"? 
EDTA 10 7M 
12 
4402 "Ke 
210 





D et O Points expérimentaux. 
(1) et (2), courbes théoriques calculées à partir des relations (I) et (II), aux 
constantes près. 





la réactivité des composés aminopolycarboxyliques en présence des colorants 
thiaziniques excités dans un état triplet [(*), (")]. Par exemple, pour l’'EDTA, 
on connaît les valeurs des pK des équilibres que nous donnons ci-dessous 
en utilisant le symbolisme de Schwarzenbach (*°) : 


HO+HY = H:Y-1+H:0+, pKi= 1,99 à 20°C 
H:0O+HY- = HiY+H:0+,  pKi= 2,67 
HO0+HRY? = H Y#+H,0+, pKs= 6,16 » 
H:O+HY = Y—t + H:0+., pK: = 10,26 » 


La forme HY"* est l'espèce ionique la plus acide qui possède encore un 
atome d'azote non protoné (*) ainsi qu’on peut s’en rendre compte dans la 
formule développée suivante : 


O O 
N / 
70—CH: CH 


07 | | 
CH N—CHi—CHi—N 
OÙ | | /0- 
2 CEE CH, 


DA conrose 


NTA 11x10 x 2 
SARCOSINE al x5 102 | x1 
ADA +1415.10° | x‘ 
DIMETHYL x 
10H—Gtyci 
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Fig. 2. — Variation du rendement quantique 
en fonction de la racine carrée de la molarité de l’espèce ionique. 


On montre facilement que, dans le domaine de pH qui nous intéresse, la 
concentration en HYŸ7* se met sous la forme 


Co Co 


 JH:O0+]  « 


1 + K; 


| Co Co 
V—2 = . 
et EYE  K Ë 


K: WE | H:0+| 


[HYS 17% 


Les valeurs de 1/x et 1/6 peuvent être calculées et nous avons pu recou- 
vrir avec précision les points expérimentaux de la figure 1 en traçant les 
courbes suivantes 


(D K = Ko+ A% pour la courbe (1) 
et 


1 


(ID) ? —B (Se) pour la courbe (2), 
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alors qu'il est impossible d’obtenir un accord, même grossier, à partir 
de 1/68. Ceci nous permet d'identifier l’espèce ionique réactive, HY”", et 
par ailleurs on obtient des lois expérimentales qui peuvent servir de point 
de départ pour proposer un mécanisme réactionnel. 

Sur la figure 2, nous avons tracé la variation de la réactivité des autres 
composés aminopolycarboxyliques en fonction de la concentration réelle 
de l’espèce ionique qui possède un atome d’azote non protoné. On constate 


que cette réactivité est du même ordre de grandeur pour des composés 
très différents. 


Le processus en chaîne qui se produit est propagé par un radical qui peut 
se former à partir de l’action de l’iode atomique solvaté sur le réducteur. 
La durée de vie de ce radical conditionne ce processus en chaîne et l’explica- 
tion de la réactivité des seules amines secondaires et tertiaires doit se trouver 
dans la nature du radical formé. Nous donnerons prochainement les résultats 
de travaux qui nous ont permis de préciser le mécanisme réactionnel. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(:) J. FAURE et J. JoussotT-DuBIEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3064. 

(2) F. W. LampE et R. M. Noves, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 2140. 

(*) J. JoussotT-DuBiEN et J. FAURE, Bull. Soc. Chim. Belge, ‘71, 1962, p. 877. 

(‘) J. Joussot-DUBIEN et J. FAURE, J. Chim. Phys., 1963, p. 1214. 

(5) J. FAURE et J. Joussot-DuUBIEN, J. Chim. Phys., 4, 1966, p. 621. 

(6) G. ScHWARZENBACH, Complexometric litrations, Methuen and Co., Londres, 1961. 
() D. CHaAPMAN, D. R. Lioyp et R. H. PRINCE, J. Chem. Soc., 686, 1963, p. 3645. 


(J. F. : Laboratoire de Photochimie générale 
de l’École Supérieure de Chimie 
de Mulhouse, 
3, rue Alfred- Werner, 
68-Mulhouse, Haut-Rhin; 


Ph. F. de V. : 
Laboratoire de Chimie physique À 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Structure synthétique d’un matériau de très haute 
température. Note (*) de M. Aurez BERGuEzAN et Mlle ANGELINE Fourpeux, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Cette Note décrit la structure d’un nouveau matériau de haute tempé- 
rature élaboré au moyen de la métallurgie des poudres, par simples trai- 
tements thermo-mécaniques, sans frittage (!). 

Le but poursuivi a été de combiner, dans le même matériau, tous les 
mécanismes de durcissement possibles : mécanique, par solution solide et 
précipitation, ainsi que par de fines dispersions de phases inertes (céra- 
miques), afin de cumuler leurs effets. 

Pour ce faire, nous avons choisi un système simple : Ni-Al qui offre, 
en plus de la possibilité d'introduire dans son volume tous les paramètres 
ci-dessus, une résistance à l’oxydation exceptionnelle. 

La structure obtenue a été étudiée par microscopie optique et élec- 
tronique et par rayons X. Parallèlement, des essais mécaniques à froid 
et à chaud ont permis de relier les propriétés à la structure. 

La microscopie électronique par transmission s’est révélée la technique 
la plus efficace. Elle a permis de mettre en évidence les caractéristiques 
structurales suivantes : a. une solution solide formant la matrice; 
b. une fine dispersion de particules inertes et c. une précipitation continue 
du composé Ni, Al(7y’). 

a. La matrice, solution solide d’aluminium dans le nickel, se caractérise 
par une très grande densité de dislocations (fig. 1). Cette grande densité 
de dislocations est, à première vue, étonnante, car le traitement final 
d'élaboration s’effectue par laminage à très haute température (13000C). 
Elle s’explique par le fait que la recristallisation est inhibée à la fois par 
les particules inertes et par les particules (Y”) de précipité non dissoutes 
lors du recuit précédant le laminage à chaud. Celui-ci est, à dessein, 
de très courte durée. L 

b. La taille des particules inertes est très variable. Les plus grosses sont 
souvent perdues lors de l’amincissement électrolytique des échantillons, 
mais occasionnellement -elles demeurent en place et, alors, elles appa- 
raissent alignées en rangées parallèles, très serrées, espacées d’un micron 
en moyenne et sont visibles au microscope optique (fig. 2). 

Plus significative est l’observation systématique de très fines particules 
inertes très uniformément distribuées dans tout le volume de la matrice. 
Elles présentent des contours variés ayant souvent une forme géométrique 
bien définie (fig. 3). Leur taille, comprise entre 4oo et 1200 À, est du 
même ordre de grandeur que celle des particules inertes de thorine dans 


le TD-Ni [(?), (*)] 
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L'identification des particules inertes a été faite par diffraction élec- 
tronique et confirmée par rayons X (méthode de Debye et Scherrer) 
après leur extraction par dissolution de la matrice. Elles sont constituées 
d’un mélange d’alumine &« et Y et des aluminates de nickel NiAlO, 
et 3 N10 5SALO;. Toutefois, l’alumine « est, de loin. la phase prédominante. 

c. L’aspect le plus inhabituel et le plus frappant est celui des particules 
de précipité Y’ (Ni, Al). 

Bien que la précipitation de y’ est aisément détectée par diffraction 
électronique (présence de taches de surstructure dans les diagrammes) 
(fig. 1 b), celle-ci n’est pas nettement visible sur les micrographies élec- 
troniques en fond clair; par contre, elle apparaît très clairement en fond 
noir lorsqu’une tache de surstructure est utilisée pour former l’image (fig. 4). 

La précipitation de y’ est frappante d’un double point de vue : 

— par sa très grande fraction en volume (plus grande que la matrice); 

— par sa variété de taille et d’aspect. Deux tailles et deux aspects 
très différents de particules sont observés : les unes sont grandes et large- 
ment espacées alors que les autres sont fines, très nombreuses et remplissent 
uniformément tout le volume de la matrice. Û 

Nous signalons un fait unique : les nombreuses particules de phases 
inertes, uniformément dispersées, constituent des sites préférentiels de 
germination et de croissance pour les particules de précipité de y’, qui 
se développent autour d'elles à la manière des pétales d’une fleur. 

La grande différence de taille et d'aspect des particules de Y’ provient 
des conditions différentes de leur formation. Les fines particules se 
forment lors du refroidissement à 20°C de la tôle après la dernière passe 
de laminage, alors que les grandes particules sont formées pendant le 
laminage à chaud et n’ont pas été dissoutes lors du chauffage effectué 
entre les passes de laminage. 

Ces différents aspects structuraux rendent parfaitement compte de la 
bonne résistance mécanique du matériau et de sa stabilité aussi bien à froid 


EXPLICATION DES PLANCHES 
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Fig. 1 a — Micrographie électronique par transmission de la solution solide de base en 
fin d'élaboration du matériau, c’est-à-dire après laminage à 1300°C. On remarque une 
très grande densité de dislocations semblable à celle qu’on observe normalement après 
déformation à froid. 


Fig. 1 b. — Cliché de microdiffraction électronique correspondant à la micrographie de 
la figure 1a. 

Fig. 2. — Micrographie optique en fond noir montrant les alignements des plus grosses 
particules de phases inertes dispersées (G X 350). 


Fig. 3. — Micrographie électronique montrant l’uniformité de distribution des parti- 
cules les plus fines de phases inertes. En insertion, cliché de microdiffraction électro- 
nique correspondant. 
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Fig. 4. — Micrographie électronique par transmission en fond noir montrant les deux 
aspects caractéristiques de la précipitation de la phase y’ (Ni:AÏ). Cette micrographie 
a été obtenue en utilisant, pour former l’image, la tache encerclée sur le cliché de micro- 
diffraction. | 


qu’à chaud. Les particules inertes inhibent la recristallisation et, ainsi, 


même à très haute température (1300°C), la grande densité de dislocations 
est conservée, tandis que les particules de ÿ’ produisent un durcissement 


structural significatif à plus basse température: qui s’ajoute à la résis- 
tance déjà appréciable de la solution solide de base. Ainsi, les différents 
mécanismes de durcissement couvrent une très large gamme de tempé- 
" rature, chacun opérant dans le domaine qui lui est propre. 

Enfin, nous signalons que la structure complexe décrite ci-dessus est 
une structure « synthétique », conçue d’avance en vue d'obtenir des 
propriétés désirées. Sa réalisation a été possible grâce à la technique de 
la métallurgie des poudres qui, par sa versatilité, offre plus de possibilités 
que la fusion pour agir à volonté. 


(*) Séance du 8 février 1971. 
(1) A. BERHEZAN, U. $S. Patent application, Seriai N° 688, 945, December 6, 1967. 
(?) R. J. ANDERS, G. B. ALEXANDER et W. F. WARTEL, Melal Progress, 82, 1962, p. 88. 
" 6) M. C. ImMman, K. M. Zwizsky et D. H. BoonE, Trans. Quart. À. S. M., 57, 1964, 
p. 701. 
(Union Carbide European Research Associales, 
- rue Galii-de-Gamond, 95, 
B-1180 Bruxelles, Belgique.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure de la préalbumine du plasma sanguin 
à une résolution de 6 À. Note (*) de MM. Cou Brake, Karz Hein, 
CLaune RéÉRaT et Ian Swan, présentée par M. Georges Champetier. 


Les cristaux de préalbumine appartiennent au système orthorhombique, groupe de 
symétrie n° 18 : P 22:2,. La maille a pour paramètres : a — 65,5 + 0,5; b— 85,3 +0,5; 
c = 43,2 + 0,5 À et Z — 2. La molécule, de poids moléculaire 54 000 daltons, est 
constituée de quatre monomères situés en position générale, deux à deux symétriques 
par rapport à l’axe binaire. Sur les diagrammes de densité électronique, la molécule 
qui semble à peu près sphérique, présente approximativement la symétrie 222. Elle 
comporte en son centre une cavité de forme aplatie, mais il n’a pas encore été possible 
de vérifier si la thyroxine, qui est transportée dans le sang par la préalbumine, vient 
se fixer dans cette cavité. 


La préalbumine du plasma sanguin (thyroxin binding prealbumin) a été 
isolée par Schultze, Schonenburger et Schwick (‘)}. Avec deux autres 
protéines du plasma, la sérumalbumine et la globuline de fixation de la 
thyroxine (thyroxin binding globulin), elle est responsable du transport 
de la thyroxine dans le sang. Plus récemment, on a constaté qu’elle forme 
un complexe 1 : r avec la protéine de fixation du rétinol (retinol binding 
protein). Elle se trouve donc aussi impliquée dans le transport du rétinol 
(vitamine A) (?). 


L'étude de sa structure a été entreprise dans le but d'apporter, au moyen 
des méthodes radiocristallographiques, une contribution à la mise en 
évidence du rôle de ces protéines et du mécanisme de leur action. 


Les cristaux ont été préparés par MM. Haupt et Heide (*). Ils ont la. 
forme de plaquettes losanges appartenant au système orthorhombique, 
groupe de symétrie n° 18 : P 22,2, 


Les paramètres sont : 


a=65,5 +o,5; b—85,3+0o,5; c—=43,2 +0,5 À. 


La détermination du groupe de symétrie et du nombre de molécules par 
maille n’a pas été aussi simple qu’il n’était apparu tout d’abord. En effet, 
dans une étude précédente (*), l'analyse des extinctions systématiques du 
réseau réciproque avait conduit au groupe de symétrie n° 19 : P 2,2,2, 
et le poids moléculaire en solution, estimé alors à 73 000 daltons (), ne 
pouvait être interprété qu’en supposant la molécule sous forme d’un 
tétramère que l’on ne retrouvait pas dans le eristal. De nouveaux résultats 
ont conduit à modifier ces conclusions. Il a d’abord été démontré que le 
poids moléculaire de 73 000 daltons est celui d’un complexe préalbumine- 
protéine de fixation du rétinol (*) et que le poids moléculaire de la 
préalbumine pure est de 54 000 daltons (’). Lorsqu’ensuite des composés 
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à atomes lourds ont été préparés en vue de l’étude de la structure, il est 
devenu évident que le groupe P 2,2,2, ne pouvait être retenu. En effet, 
l’examen des diagrammes de Patterson différence montre, d’une part qu'ils 
ne sont compatibles qu’avec les groupes P 22,2, et P 222 (avec une plus 
forte présomption pour le premier), et d’autre part, qu'il faut supposer 
deux atomes lourds par unité asymétrique se déduisant approximativement 
par la translation 1/2, 1/2, 1/2 (*). Dans ces conditions, on est amené 
à considérer que l’unité asymétrique contient deux monomères en posi- 
tion générale, de poids moléculaire 13 000 daltons, se déduisant l’un de 
l’autre par cette translation. Il en résulte un pseudocentrage de la maille 
(groupe de symétrie 1222) qui se traduit d’ailleurs par un affaiblisse- 
ment systématique des réflexions k + k + {[— 2n +1 surtout dans la 
région centrale du réseau réciproque (d > 6 À). On en conclut que la 
maille contient deux molécules de tétramère possédant l’axe binaire du 
cristal comme axe de symétrie. Le choix de l’axe & comme axe binaire 
est justifié par l’existence d’une réflexion faible du 17° ordre sur AOÛ 
dans des diagrammes de préalbumine naturelle très exposés (obtenus 
sur générateur à anode tournante). 


Les composés à atomes lourds d’abord utilisés étaient des composés 
simples, ne comprenant qu’une espèce chimique. Deux d’entre eux se sont 


TABLEAU. 


Pararnètres atomiques. 


B 
Sites. Z: x. y. Ze &° E. 
ee 1 2 500 0,0875 0,0925 0,0450 6,0 
Pine 2 2 500 o 5250 0 5875 0.5350 6,0 4 
1 1 500 0,0850 0,1100 0,0400 6,0 
Here ke 1 500 0,5712 0,6100 0,5150 6,0 nr 
1 4 000 0,1275 0,5000 0,5000 9,0 
_— 2 4 000 0,3740 0,5000 0, 5000 9,0 
Peas 3 900 0,0725 0,2300 0,3800 10,0 9:47 
4 900 0,5650 0,7075 0,8900 10,0 
{ 1 600 0,1220 0,5000 0,5000 ne 
DIS {2 600 0,3785 0,5000 0,5000 6,0 9,29 
1 2 100 0,1400 0,0800 0,0100 6,0 
2 2 100 0,6160 0,5740 0,4700 6,0 
DRE 3 2 100 0,4100 0,1375 0,0500 6,0 4e 
4 2 100 0,8900 0,6350 0,5340 6,0 
1 1 800 0,1775 0,2650 0,3550 6,0 
2 1 800 0,3225 0,7475 0,2725 6,0 
UOT Tes 3 2 000 0,2500 0,7450 0,4500 6,0 0,33 
4 900 0,975 0,4800 0,5200 6,0 | 
5 g00 0,4425 0,0412 0,0350 6,0 


Z : facteur de diffusion atomique effectif; E — > [Fo —Fp—F, J > [Fo —EPl 


C. R., 19791, 1° Semestre, (T. 272, N° 9.) 
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ciles à établir, presque superposables par symétrie autour d’un axe binaire 
non cristallographique, d’orientation voisine de celle de l’axe b. La cavité, 
aplatie suivant l’axe b, qui sépare la molécule en deux parties, semble 
présenter un volume suffisant pour permettre l’introduction d’une molécule 
de thyroxine. Ses parois sont formées de deux feuillets parallèles de forte 
densité électronique. 


Il serait intéressant de vérifier l’existence du complexe 1 : 1 thyroxine- 
préalbumine et de préciser comment une seule molécule de thyroxine peut 
se fixer aux quatre monomères. 


Au laboratoire de cristallographie de Bellevue, M. Berthou, ingénieur de recherche, a pris 
les diagrammes de précession et a effectué les mesures au diffractomètre; Mme Rérat, 
ingénieur de recherche, a réalisé les programmes et les calculs. 


(*) Séance du rer février 1971. 

() H. E. ScHULTZE, M. SCHÔÜNENBURGER et G. ScHwICK, Biochem. Z., 328, 1956, p. 267. 

(?) M. KaAnNaiï, A. Raz et D. S. GoopMaAN, J. Chim. Invest., 47, 1968, p. 1025. 

() H. Havwrr et K. HEIDE, Experientia, 22, 1966, p. 449. D 

(9) GC. RÉRAT et H. G. Scawick, Acta Crysl., 22, 1967, p. 441. 

(5) J. H. OPPENHEIMER, M. I. SURKs, C. SMITH et R. SQUEr, J. Biol. Chem., 240, 
1965, p. 173. 

(6) A. Raz et D. S. Goopman, J. Biol. Chem., 244, 1969, p. 3230. 

(7) BLAKE, GOoNzALEZzZ et OFFORD, J. Molec. Biol. (sous presse). 

(8) C. C. F. BLAKE, I. D. A. SWAN, J. BERTHOU, A. LAURENT, B. RÉRAT et C. RÉRAT, 
J. Molec. Biol. (sous presse). 

() R. G. HART : Appendice de l’article de R. E. DicKERsoON, J. C. KENDREw et B. E. 
STRANDBERG, Acta Cryst., 14, 1961, p. 1188. 


(Laboratoire de Cristallographie, 
C. N.R.S., 

1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine; 
Laboratoire de Biophysique moléculaire, 
South Parks Road, 

Oxford, Grande-Bretagne 
et Behringwerke, 
Marbourg-sur-Lahn, 
Allemagne.) 
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RADIOCRISTALLOGRAPHIE. — Données cristallographiques sur l’éther 
éthylique à 1280K. Note (*) de MM. Dane Anpré, Rocer Foure, Ricxarn 
Kaun et Micmez REenaun, présentée par M. Jean Wyart. 


Des monocristaux de la phase stable de l’éther éthylique ont été étudiés par 
diffraction X. La maïlle est orthorhombique, de paramètres à 1280K : a= 11,81, 
b = 8,07, c — 10,85 À. Le groupe spatial est P 2:2:2, avec deux molécules indé- 
pendantes dans l’unité asymétrique. 


L’éther éthylique (C:H;):0 a déjà fait l’objet d’investigations à l’état 
solide, notamment en résonance magnétique protonique (‘), en spectros- 
copie infrarouge et diffusion Raman [(?), (*)], dans un domaine de tempéra- 
ture s’étendant du point de fusion (156,7°K) à 77°K. Outre la variété cris- 
talline stable, il apparaît, dans certaines conditions, une forme cristalline 
métastable ou une phase vitreuse. Nous donnons 1c1 les résultats prélimi- 
naires d’une étude par diffraction X de ce composé. 

L’échantillon d’éther éthylique est contenu dans un capillaire scellé 
(diamètre : 0,3 mm) fixé sur la tête goniométrique d’une chambre de Weis- 
senberg ou à précession; il est maintenu à basse température grâce à un 
système de réfrigération par jet gazeux qu permet également d'effectuer 
des trempes par projection d’azote liquide (*). Soit par refroidissement 
progressif du capillaire jusqu’à 77°K, soit par trempe, une phase vitreuse 
est obtenue qui peut être réchauffée jusqu’au point de fusion. L'évolution 
dans le temps de la phase vitreuse au voisinage du point de fusion n’a pas 
été étudiée. En créant dans l’échantillon vitreux des chocs thermiques 
répétés à l’aide d’une spire métallique chauffante, il est possible de provoquer 
une cristallisation locale qui se propage ensuite plus ou moins rapidement 
dans le solide. Des diagrammes de la poudre obtenue ont été enregistrés 
successivement aux températures suivantes : 88, 03, 113, 128, 143 et 1530K, 
puis dans l’ordre inverse. Ces clichés montrent l’existence d’une seule variété 
cristalline qui a été identifiée comme étant la phase thermodynamiquement 
stable dans le domaine de température étudié. 

Ün monocristal de cette variété peut être fabriqué par une méthode de 
zone fondue au voisinage de la température de fusion (*). Après un abais- 
sement lent (20 degrés.h”"') de la température jusqu’à 1280K, le cristal 
est orienté entre « polaroïds » croisés, puis à l’aide de diagrammes de Laue (‘). 


Le réseau cristallin est orthorhombique et les paramètres mesurés à 
1280K à partir de diagrammes de précession sont les suivants : 


a = 11,81 +0,02 À, 
b=— 8,07 +0,02 À, 
C = 10,85 + 0,02 À. 


La densité calculée est 0,052 g.cm *: la maille contient 8 molécules. 
»992 £ ; 
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Les réflexions non éteintes du spectre de diffraction obéissent aux règles 
suivantes 


R00 : R=2n, 
0k0 : k=2n, 
O0 : 1 = 2n. 


Ceci permet de retenir sans ambiguïté le groupe spatial P2,2,2,. Le 
nombre des positions équivalentes de ce groupe étant de 4, l’unité asymé- 
trique contient 2 molécules indépendantes; ce résultat est en accord avec 
des travaux en spectroscopie infrarouge (*). 

Les intensités intégrées des réflexions appartenant aux strates hkkO à 
hkk9 ont été enregistrées avec le rayonnement CuK« et une chambre de 
Weissenberg réglée en équi-inclinaison. 

La résolution de la structure cristalline et moléculaire de l’éther éthylique 
est actuellement en cours. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(:) K. GRUDE, J. HauprT et W. MüLzer-WARMUTH, Z. Naturforschg., 21, 1966, p. 1231. 
(?) R.C. SNYDER et G. ZERB1, Spectroch. Act., 23 À, 1967, p. 391. 

(5) J. P. PERCHARD, Spectroch. Act., 1971 (sous presse). 

() M. RENAUD et R. FourRME, Acta Cryst., 22, 1967, p. 685. 

(5) M. RENAUD et R. FouRME, Bull. Soc. franç. Minér.-Crist., 89, 1966, p. 243. 

(5) M. RENAUD, Thèse, 1968, Paris. 


(Laboratoire de Chimie physique 
de l’Université Paris VI, 
Bât. 350, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Substitution Cd/Zn et OJS dans le sous- 
réseau (A:X') de la structure pyrochlore. Note (*) de MM. Jean-Yves 
Moisan, JEAN PaNnNETIER et Jacques Lucas, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les systèmes Cd:Nb:0; Sr (0x1) et Cdi; Zn; Nb2OS(0<x<1,6) 
ont été étudiés. Les composés sont préparés par synthèse en tubes scellés de 
platine de mélanges (Cd-Zn) Nb:0:, (Cd-Zn)S et CdO chauffés à r0000C, pendant 
au moins 48h. Le système Cd;_-Zn-Nb:0,S ne présente qu’une seule phase, par 
contre Cd:Nb:0;_--S- présente quatre phases successives, suivant les valeurs de x. 


Dans une précédente publication (*), nous avons montré comment on 
pouvait décrire la structure pyrochlore A:B;X, X’ comme résultant de 
l’interpénétration de deux sous-réseaux (A, X”) et (B:X5). Dans un récent 
travail (?), nous nous sommes intéressés au sous-réseau (B;,X;) et avons 





Fig. 1. 


montré comment évoluait la structure de Cd: Nb:0, lors de substitutions 
Nb°< MM = Ti, Zr, Ge, Sn) et OF. Le présent travail est relatif 
à l’étude de substitutions sur le sous-réseau (A: X”). 

Récemment, nous avons décrit la préparation et l’étude structurale du 
composé Cd: Nb:O4S : cette pyrochlore, dans laquelle le sous-réseau (Cd: 0) 
est substitué par (Cd:S), est ferroélectrique jusqu’à 5150K (*). Il a semblé 
intéressant de voir comment évoluaient la structure et les propriétés diélec- 
triques lors des substitutions sur le motif (A: X”). 

La coordinence de l’anion X” (site 8 b) est essentiellement tétraédrique, 
la substitution O «5S, de mêmes structures électroniques, est donc conforme 
à la symétrie du site, et seules entrent en jeu la dimension du site et la 
distance A-X”. La figure 1 montre la coordinence du cation À qui 
est 2+6. Le groupement colinéaire X'-A-X” est entouré, aux environs 
du plan médian, par six amions X à position variable et formant un 
hexagone gauche. L'origine des propriétés ferroélectriques viendrait du 
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fait que, quand la distance A-X" est trop courte, le cation À, compressé 
dans le site 16d, se déplace vers les milieux des côtés de l’hexagone. 
Il occupe alors un site pseudo-tétraédrique en étant coordiné par 2 X' 
et 2 X. 


Le type de coordinence offert au cation À est donc essentiellement linéaire 
(hybridation sp) : ceci impose à ce cation une structure électronique et 
une taille particulières. Ces conditions sont remplies par l’ion Zn°*. Nous 


Paramètre 


de kh maille . 
Phase Ÿ 
| a ; 
es “Eee a Phase 8 


10500! Phase à 





% 


1010 


0990 
=——— 
Cd, Nb,O, v Cd,Nb 0, S 
Fig. 2, 


avons alors essayé de substituer Cd par Zn sur la pyrochlore Cd; Nb:0;; 
ces essais ont été sans résultat, la liaison Zn—O étant sans doute trop 
courte. À condition qu'elle soit couplée avec une substitution O<+$, 
cette substitution est possible. Les phases présentées dans la suite de ce 
travail sont étudiées à température ordinaire. 


1. SysTÈME Cd; Nb:0: 5. — Ce système s’étend de Cd; Nb:0; (x = 0) 
à CdsNb:04S(x—=1). Les synthèses sont effectuées en tubes scellés 
de platine, par chauffage à 1oo0°C, pendant 4 jours, du mélange 
CdNb;,0: +xCdS +(1—x)CdO. Les composés obtenus sont blancs et 


les différentes phases observées sont représentées sur la figure 2. 


— Pour æ<o,3, les spectres de diffraction X sont caractéristiques 
d’un réseau Fd3m. Nous appellerons ce domaine phase à. Le paramètre 
de la maille augmente régulièrement en fonction du taux de substi- 
tution O0 «S$. 
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— Pour 0,3<<z<0,75, le spectre X de cette phase s’apparente à celui 
de Cd;Nb;:0;. Toutefois, 1l apparaît une déformation quadratique carac- 
térisée par le dédoublement de certaines raies. La figure 2 montre la 
variation du paramètre c/a significatif de cette déformation; il est inférieur 
à 1 pour des valeurs de x supérieures à 0,5 environ, et supérieur à 1 pour 
des valeurs inférieures. Nous appellerons phase f le domaine corres- 
pondant à c/a>1, et phase Y le domaine où c/a<1. 


ou € Æ 


a mesuré 


c calculé 


Système Cd, Zn, Nb,O, S 


0998 
0996 
Ch mesuré 
0994 
0 05 1 15 * 
Fig. 3. 


— Pour 1>x2>0,75, le domaine est homogène et est centré sur la 
structure de Cd; Nb:04S. Nous appellerons phase 5 ce domaine. Les 
spectres X comprennent les raies caractéristiques de la structure pyro- 
chlore, mais on remarque de très nombreuses raies supplémentaires. 
En première approximation, 1l est possible d’indexer toutes ces raies dans 
le système cubique simple; aucune extinction ne peut alors être remarquée. 
Il est difficile, par une analyse normale du spectre, de déceler un écart 
à la symétrie cubique. 


2. SYSTÈME Cd: Zn; Nb:04S. — Les synthèses sont toujours effectuées 
en tubes scellés de platine, par chauffage à roo0°C, pendant 48h de 
mélange calculé (Cd—Zn)Nb:0,+(Cd—Zn)S. Ce taux maximal de 
substitution correspond à æ—1,6, soit 80 % d’atomes de zinc sur les 
sites 16 d. Une seule phase est observée pour o <x<1,6. Son diagramme 


de rayons X s'apparente à celui de la phase à, c’est-à-dire s’indexe en 
cubique simple, en première approximation. 
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En fait, l'examen précis des diagrammes obtenus pour des valeurs 
de x importantes (forte teneur en zinc) montre des dédoublements de 
raies, en particulier 400, 440, 622 nécessitant une indexation dans le 
système quadratique. La figure 3 représente l’évolution de la déformation 
en fonction de x. Nous remarquons que, quand x tend vers zéro, la défor- 
mation est difficilement mesurable; pour Cd; Nb;:0,5, le paramètre c 
s’écarte de 1 à 2/1000 du paramètre a en valeur relative. Cette consta- 
tation nous explique pourquoi il est difficile de déceler l’abaissement de 
symétrie du composé pseudo-cubique Cd,:Nb,0,S. De même, l’analyse 
radiocristallographique de la phase de CdsNb:0;_,S%, quand 1> x > 0,85, 
ne nous permet pas, à la précision des mesures, d'affirmer que cette phase 
est parfaitement cubique. 

L'analyse thermique différentielle et l’étude diélectrique de Cd; Nb, 0,5, 
en fonction de la température, nous ont montré l'existence de trois 
phases polaires I, Il, III et d’une phase paraélectrique IV quand 
T>5150K. La même étude effectuée sur le système Cd: Nb,:0; 54 
et Cd: Zn; Nb:0;_;S% nous permet de conclure que la substitution OS 
a pour effet d’abaisser les points de transition, de façon continue. Cette 
étude, qui sera publiée ultérieurement, montre que les phases [et «, II et 6, 
IT et y, IV et à sont respectivement identiques sur le plan cristallo- 
graphique et que leur domaine d'existence est fonction des taux de 
substitution OS, Cd<- Zn et également de la température. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

() J. PANNETIER et J. Lucas, Mat. Res. Bull., 5, 1970, p. 797-806. 

(?) Y. CALAGE, J. PANNETIER et J. Lucas, J. Solid State Chem. (à paraître). 

(‘) D. BERNARD, S. LE MONTAGNER, J. PANNETIER et J. Lucas, Mat. Res. Bull. 
(à paraître). 


(Laboratoire de Chimie minérale D, 
Équipe associée au GC. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système binaire hydroxyde de lithium- 
hydroxyde de baryum. Note (*) de MM. Maurice Micuaun, Azrren ERrs 
et Gossan Ano, transmise par M. Georges Champetier. 


Les équilibres liquide-solide de ce système sont étudiés pour la première fois. 
Le diagramme met en évidence une phase non stæœchiométrique à fusion congruente 
de formule LiOH-2 Ba (0OH}:. L’étude cryométrique révèle dans la région riche en 
baryte une zone étroite de solution solide et un domaine sensiblement nul du côté dela 
lithine. La valeur de l’enthalpie de fusion de LiOH, calculée à partir de la constante 
cryométrique, est 4 850 cal/mole. 


Ce travail a pour but de compléter l’étude de la série des binaires baryte- 
hydroxyde alcalin, déjà entreprise avec la potasse et la soude, et d’étudier 
l'influence de la charge et de la dimension des ions sur les phases cristallines 
qui se forment dans les mélanges de ces hydroxydes. 

La comparaison des binaires NaOH-Ba(OH), (‘) et KOH-Ba(OH), (*) 
a montré que ces deux systèmes présentent de grandes analogies. Ces 
diagrammes révèlent au voisinage de la variété 6 de l’hydroxyde alcalin, 
stable au-dessus de sa température de transformation, une large zone de 
solution solide (de type c. f. c.) caractérisée par un maximum que présente 
la courbe de liquidus au voisinage de la température de fusion de 
l’hydroxyde. Cette phase est cependant plus étendue dans le cas de la 
potasse dont l’ion K* possède un rayon très voisin de celui de l’ion 
alcalino-terreux (1,33 et 0,98 À respectivement pour les cations K* et 
Na* en face de 1,35 À pour l’ion Ba°*). Du côté de la baryte, on 
constate que l’introduction d'ions alcalins dans le réseau alcalino-terreux est 
difficile et donne un domaine de solution solide très petit avec la potasse, 
et nul avec la soude. Enfin dans ces deux binaires une seule phase solide 
intermédiaire, non stœchiométrique, se manifeste dont la composition 
est voisine de KOH.4 Ba(OH}), et de Na(OH).2 Ba(OH).. 

Dans le cas des mélanges Li10H-Ba(OH):, on est conduit à envisager 
une réduction sensible des domaines de solution solide. Non seulement 
l'ion Lit a une dimension plus petite (son rayon est de 0,78 À) mais 
également la structure de l’hydroxyde de lithium n’est pas identique 
(de type quadratique) (*). 

Nous avons donc entrepris l’étude systèmatique des équilibres liquide- 
solide du système binaire hydroxyde de lithium-hydroxyde de baryum 
qui n’avait pas fait l’objet de recherches antérieures. La lithine est un 
produit « Merck » vendu anhydre. Une déshydratation ultime de quelques 
heures entre 200 et 4o0°C dans un léger courant d’azote sec et débarrassé 
de CO: est cependant nécessaire. Elle fond à 4730C (*). La baryte anhydre 
est obtenue par déshydratation de l’octohydrate sous vide et fond 
à 4o80C (?). 
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L’analyse thermique conduite aussi bien à l’échauffement qu’au refroidis- 
sement à permis l’établissement du diagramme d’équilibre. Les courbes 
de liquidus qui se manifestent par des phénomènes thermiques importants 
ont été obtenues au refroidissement avec agitation : les phénomènes de 
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Fig. 1. 


surfusion sont insignifiants à proximité de la lithine et de la baryte. Ils sont 
au contraire importants au voisinage de la phase non stœchiométrique 
et imposent la méthode de l’échauffement. Des recuits de plusieurs semaines 
vers 90°C sont nécessaires pour mettre en évidence la transformation 
de la baryte au voisinage de cet hydroxyde. 

L'étude radiocristallographique conduite à température ordinaire est 
venue confirmer l’existence d’une phase solide mise en évidence par 
l’analyse thermique. L’appareil employé est un diffractomètre à compteur 
« Philips » à enregistrement graphique. Les spectres de diffraction sont réalisés 
par réflexion : l’opération est rapide (moins de 30 mn). Les produits hygro- 
scopiques sont protégés avec efficacité de l’humidité et du gaz carbonique 
par une mince feuille de béryllium (environ 0,2 mm). 
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Le diagramme représenté sur la figure 1 groupe l’ensemble des résultats. 
Les compositions indiquées sont moléculaires. Le système comprend deux 
eutectiques à 317 et 3330C qui délimitent une phase non stœchiométrique 
à fusion congruente de composition voisine de Li10H.2 Ba(OH):. L'analyse 


le Li OH 
[r TE 
LiOH-2Ba(OH); 
Ba(OH), @ 


9 10 15 e0 . 29 6 


Fig. 2. 


7 O Ba(DH}, n=1 
© K: CO; n=3 
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D  Àù 1 
DO) 02 03 04 05 06 O7 08 0Oÿ 


Fig. 3. — Cryométrie dans la lithine. 


radiocristallographique fournit pour cette phase un diagramme distinct 
de ceux de la lithine et de la baryte (fig. 2) et permet avec l’étude calori- 
métrique des invariants de fixer les compositions limites à 63,3 et 69,4 %. 

On remarque que les points de fusion des mélanges riches en 
lithine diminuent progressivement jusqu’au point eutectique de compo- 
sition 47,7 %. Puis la branche de liquidus remonte et passe par un maximum 
situé à 3360C et 66,4 %, coordonnées qui correspondent sensiblement à la 
composition moléculaire du composé. Dans ce domaine les accidents 
thermiques sont importants mais des surfusions notables se manifestent. 

Dans la région riche en baryte, les points de fusion des mélanges diminuent 
rapidement jusqu’au point d’eutexie de composition 73,9 %. La courbe 
cryométrique Àt/m = f (m), extrapolée à l’origine conduit à la valeur 37; 
celle-ci, plus petite que la constante cryométrique K de l’hydroxyde de 
baryum (43,5) (‘), ‘fait admettre un coefficient de partage p = 0,15. 
Il semble donc qu’une zone étroite de solution solide existe au voisinage 
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du point de fusion de l’hydroxyde de baryum. Ce résultat est imprévu 
si on se reporte aux observations faites au sujet de l’introduction de la 
potasse et de la soude dans le réseau de la baryte et signalées plus haut. 
La faible dimension de l’ion Li* devant l’ion Ba** (près de deux fois plus 
grand) est peut être à l’origine d’un tel résultat. 

Dans la lithine, la cryométrie est rendue délicate en raison d’une déshydra- 
tation lente de ce solvant au voisinage du point de fusion. On constate 
que des fusions répétées de cet hydroxyde entraînent à chaque opération 
un abaissement discret (0,1 ou o,20C) de la température observée. On aboutit 
alors à l’eutexie du système L10H-Li,0 qui est d’ailleurs très proche du 
point de fusion de l’hydroxyde. L’étude cryométrique réalisée avec les 
solutés K,CO; et KOH, conduit à une constante cryométrique 5,5; le 
résultat est le même avec le soluté Ba(OH), (fig. 3). La probabilité de 
passage d’un ion alcalino-terreux dans le réseau de la lithine apparaît 
comme étant considérablement plus faible qu’avec les ions sodium et 
potassium. 

L’enthalpie de fusion de la lithine, calculée à partir de la formule de 
Van’t Hoff, est de 4 850 cal/mole : ce résultat est voisin de ceux de Ruby 
(5110 cal/mole) (*) et Shomate et Cohen (5 o10 cal/mole) (‘) obtenus par 
calorimétrie. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(:) Micxaup et ADo, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 327. 

(2) MicxaAuD, Rev. Chim. min., 5, 1968, p. 115. 

(5) Pascaz, Nouveau traité de Chimie minérale, 2, 1°r fasc., p. 53. 

(*) RozzerT, CoHEN-ADAD et CHoucroun, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 146. 
(5) Ruy, Thèse, Lyon, 1969. 

(5) SHOMATE et COHEN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 285. 


(Laboratoire de Chimie minérale des Sels, 
Faculté des Sciences, 
Bât. F, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e,) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et étude des sulfates de vanadium V : 
V:0:.450:.H0 et V:0:. 6S50:.H,0. Note (*) de MM. Josera Tupo, 
BErxarp Jolisois et GÉRaArD JLaAPLAcE, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'action d’oléums sur V:05 à température ordinaire, permet d'isoler les 
sulfates V:0:.4S0:.H:20 et V:20:.6S0:.H20. La réhydratation contrôlée de 
V20:.4 SO. H: 0 conduit successivement à V:0:.4S0:.2H20 et V:0:.4S0:.3H: 0. 
Tous ces composés nouveaux sont caractérisés par leur spectre de diffraction X; 
leur évolution thermique est étudiée. 


La dissolution de V,0; dans H, SO, concentré nous a permis d’obtenir (‘), 
selon la température, les composés V:0,.2S0:, V:0,.250:.2H,0 et 
V:0;,.450:.3H:0 (1). Pour continuer l’étude, il nous a semblé intéres- 
sant d'examiner la réaction en présence d’oléum dilué ou concentré. Les 
travaux publiés sur cette attaque se limitent à des données conducti- 
métriques et spectrophotométriques des solutions [(?), (*)]. 

Sur V:0;,.450:.H:0 : L’acide disulfurique H:5:0; (oléum à 45 
de SO:) réagit sur V:0; à 350C en donnant une solution rouge qui laisse 
déposer une masse jaune vif. L’excès d’acide est éliminé par lavage au 
dioxyde de soufre liquide à la température de — 20°C. Le composé formé, 
dont l’analyse chimique fixe la composition à V:0;,.4S0:.H:0, est carac- 
térisé par son spectre de diffraction X (tableau I). 


TABLEAU I. 

40 d(4) L 40. d() I 
DH 00e 7,353 F DIE assises 2,818 m 
di 07 sis ds ee 5,422 F OA OL: sos nues 2,769 Î 
35/20: increase cs 5,035 Î 00,085. 3.212122 2,709 Î 
d7: 00: siiie 4,679 TF 10,115; ace. 2,554 m 
10,01: itie ae 4,370 m Th le anse ses 2,520 îÎ 
1900: ss se 3,897 Î ITS O8 Sendo ue 2,497 f 
10,40: ses. 3,668 m 14,09 secs 2,458 f 
0, OL ssrgh heu 3,151 Î Tata ta 2,137 m 
DO Id ra sesee 3,050 F 102: 702,05. 1,777 Î 
DOI sdistess 3,020 Î 10870 nue 1,685 Î 
DO inc 3,001 m 27 08 ou 1,522 f 


Par chauffage dans l’oxygène sec, ce sulfate se transforme dès 2000C et 
fournit directement V:0,.250;:. Le mécanisme de cette décomposition 
thermique est identique à celui déjà décrit pour V:0,.4S0:.3H,0 (I) (!). 
La courbe d’'ATD mentionne deux réactions endothermiques à 200 et 
2500C : V:0:.450:.H,0 se dégrade, à 200€ (1 pic), en sulfate 
Va0:.290;, et en un mélange H,S0,+ SO; qui s’évapore de 200 à 
2800C (2€ pic). 
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La réhydratation ménagée, à 25°C, sous une po inférieure à 1 mm 
de mercure, permet d’atteindre un nouveau composé (cliché X : tableau IT) 


TABLEAU Il. 


4 0. d(4). I. 4 0, d(A). I. 
29 27% across 7,599 F D 1 OH o ass ubg 3,085 F 
DO spas ea 5,560 F 02:98, 2,856 m 
Jia ssoss nine 5,302 Î 07ATee ré derase se 2,655 Î 
007 ss adiutes 4,796 m DT O0 eue és: ‘2,229 Î 
LT ÔT seras 3,707 Î JO cesse . 1,918 m 
TA 0 RP RE 3,297 Î OA Prscere te . 1,904 Î 
DO esse sess 3,215 m 100,92: ete 1,718 Î 
DO 10 rss ao 3,162 Î 12009: 1,540 Î 


de composition globale V:0,.450:.2H:0. Cette réaction est irréversible 


* 


à 250C. Par contre, l'étude thermogravimétrique (voir figure) montre 
que V:20;,.4S0:.2H:0 redonne V:0:.450:.H20 à 1g90°C (pic ab de 
la courbe d’'ATD), comme le confirme le spectre de diffraction X du 
composé isolé en b. Pour expliquer l’absence de perte de masse, il faut 
admettre que l’eau libérée réagit (pic exothermique) sur une partie de 
V:0:.4S0:.H:0 qui subit simultanément sa propre dégradation en 
sulfate V:0,.2S0, (pics be et cd). | 

Sous une faible pression d’eau (1 mm de mercure), le composé 
V:0;,.4S0,.2H,0 fixe irréversiblement une molécule d’eau. Le sulfate 
V:0:.450:.3H:0 (IT) ainsi formé, présente une composition globale 
identique à celle de la forme (1) déjà décrite, mais en diffère totalement 
par son spectre de diffraction X (tableau III). Les décompositions ther- 
miques, bien que comparables, débutent à des températures décalées 


TABLEAU IIL 


40, d(À). L 40, d(A). L 
10,99 imonuve des 9,148 m O4 JO sise . 2,954 Î 
27:70 sentent 6,388 TF LS Sierre 2,506 Î 
Dhs Ode Essen 5,133 F 79500. 2,378 m 
JO JL isa ronte 4,490 m TO 10e 2,361 m 
10 PR PR TE 4,339 Î 22/00: sa ad 2,177 Î 
12,00 séries 4,139 Î DAS issue 2,167 m 
Hd 00e 4,083 Î SOU Ness seate 2,042 Î 
ARTS Sense eessen 4,028 Î 0022 uau uen 2,008 Î 
A OO situe 3,957 ‘ Î TO once 1,984 Î 
10e dise 3,872 TF O7 sarrreccue 1,938 Î 
Hidden 3,756 Î 004 se re bs 1,886 Î 
ABS Is Scies 3,679 m 00, Oise 1,822 m 
dore 3,328 m 10404 sceuderent 1,747 Î 
04,70 es 3,255 F TION ice 1,666 Î 
DJ Oiseau: 3,084 Î ID Os rirdiestes 1,627 Î 
D) 07isscrateseite 3,042 Î 110: 40 isisesraa 1,583 Î 
Jde iitess eue 3,001 m 117,00 isa veshens 1,568 Î 
60 Osiris ssiens 2,945 Î 120,40 astssin vs 1,470 Î 
OLD kilos ente 2,924 Î LH 08 oure ose … 1,423 m 
Ondes se csrase 2,784 m FAO rss éres se 1,268 m 
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de 300€ [1500C pour (I) et 1800C pour (II)]. L'étude infrarouge en cours 
permet de penser qu'il s’agit de deux corps différents et non pas de deux 
formes allotropiques. Le composé (II) peut être plus facilement préparé 
par dissolution de V,0, dans l’acide sulfurique concentré, entre 20 et 90°C. 


V, O4 SO, .2 H,0 


V, Q >. SO, 
a j@_———ç—————ç"#+r 
200 3 °C 
AT 7 
a bil c d 


Sur V:0;:.6S0;:.H,0 : L’hémipentoxyde de vanadium dissous dans 
l’oléum à 65 % de SO; donne naissance à la température ordinaire à un 
solide jaune qui, purifié par lavage à SO, liquide, répond à la formule 
V:0:.650:.H30, dans laquelle subsiste peut-être une incertitude sur 
le nombre de molécules d’eau (spectre X : tableau IV). 


40, d(À) I. 46, d(Â) I. 
Le PR 12,62 Î 10,006 es 3,608 Î 
205155 6,289 F Dhs sieste 3,267 m 
30,07 heat 5,887 F DTA sise 3,122 m 
IA OLER sr 5,209 Î 8:07: raie ruce 3,032 F 
FD Mers scene: 5,001 Î 0400 nsc. 2,996 m 
37, 00sEiosenuian 4,792 TF 60,86: siuux 2,935 m 
F0 40e Sea erec 4,497 Î 65, 00saxrsascesss 2,714 Î 
A0, Tama server 4,396 Î 70,30 Jesus 2,549 4 
a 03e ee 4,165 Î 1027 dou: 2,358 m 
A A PT 4,121 Î Bi TT omgrers 2,062 Î 
AA AO Sera een 4,001 m 09,70 vessitiase 1,898 m 
HJSOUsssscotiects 3,735 Î 10,37 sua sere 1,560 Î 
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Chauffé sous oxygène sec, 1l perd, dès 70°C, deux molécules de trioxyde 
de soufre pour donner à 1o0°C, en une seule étape, V,:0;,.4S0:.H,0 
souvent accompagné de V:0;:.4S0:.2H:0. 

Ces travaux ont permis d'identifier quatre composés nouveaux, complé- 
tant ainsi notre étude générale du système V:0,-S0,-H,0. L'examen 
infrarouge en cours précisera, sans doute, les formules brutes proposées, 
en définissant sous quelles formes l’anion sulfurique ou polysulfurique 
est lié au vanadium V. 


) Séance du 15 février 1971. 

) J. Tupo, B. JozrBois et G. LAPLACE, Comptes rendus, 299, série C, 1969, p. 978. 
) R. J. GILLESPIE, R. KaAPpoor et E. A. RoBinson, Canad. J. Chem., 44, 1966, p. 1203. 
) H. C. Misxra et M. C. R. Symons, J. Chem. Soc., 1962, p. 4411. 


(Institut Universilaire de Technologie 
d'Amiens 
et Laboratoire de Chimie minérale 
de la Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 80-Amiens, 
Somme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude théorique et expérimentale de dérivés 
monosubstitués du pyrrole. Note (*) de Mile Tuérèse Marey et M. JEAN 


ArRIAU, transmise par M. Georges Champetier. 


L'influence des substituants sur l’énergie de formation et sur les premières 
transitions électroniques de dérivés substitués du pyrrole a pu être interprétée 
simplement à partir des résultats de calculs en technique Hückel w. 


Le pyrrole a fait l’objet de nombreux travaux théoriques [(*) à (*)] mais 
à notre connaissance, ses dérivés monosubstitués n’ont été que peu étu- 
diés [(°), ()]: 

Dans une première approche, nous avons entrepris l’examen d’une 
série de pyrroles monosubstitués en 2 ou 3 (*) par une méthode simple 
de type Hückel w déjà utilisée lors de l’étude de pyrazolones (°). 


4. Érune THéoRiQuE. — Dans l’étude des dérivés substitués du pyrrole, 
nous avons abordé le problème sous le double aspect suivant : énergies 
de formation, transitions électroniques. 


19 Énergies de formation. — Elles sont reportées dans le tableau I 


suivant. 


TABLEAU I. . 


Énergies de formation de dérivés monosubstitués du pyrrole | — 
AT 


SN 
H 
X. Position. E,. | X. Position. E;. 
His ere sente — 5,329 CO:H........... ee 8,851 
doses 3 5,452 9 8,325 
CN ea estat 
CHO 2 8,403 3 8,323 
és re ee 3 8,396 9 5,311 
NO tirs eu 
CH=NOH 2 7,853 3 5,408 
NOEL: 3 7,850 : 


L'examen de ce tableau montre : 


— pour un même substituant, qu’il soit en position 2 ou en position 3, 
l'énergie de formation calculée a pratiquement la même valeur; 


— les valeurs des énergies de formation obtenues permettent de répartir 
les composés étudiés en deux groupes : ceux dont l’énergie de formation 
— donc la stabilité — est très voisine de celle du pyrrole (X — CH;, NO;), 
et ceux de stabilité supérieure (X — CN, CO; H, CHO, CH—NOH). 


* 
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20 Transitions électroniques. — Les valeurs calculées des transitions 
électroniques r —7* (regroupées dans une colonne du tableau Il) sont 
données en unités G propres à la méthode. 


TABLEAU II 


Énergies de transition et caractéristiques ultraviolettes ui 


de dérivés monosubstitués du pyrrole | x 


FN 
| 
H 


Caractéristiques ultraviolettes. 





n-heptane,. Dioxanne-1 .4. 
Énergies me —— 
Substituant calculées A nax hmax 
X. Position. (unités £). (nm). UE (nm). os 
ET D 1,737 210 7 500 208 5 100 
006 l 1,974 ee EL _ 2: 
2 f 1,696 212 7 800 213,5 7 200 
cH Ü 1,919 — — — = 
D EE a 1,706 210-211 6 500 211-212 8 000 
1,963 — _ = - 
9 1,216 278,5 14 700 320,5 16 500 
cCHO 1,535 24 5 4 900 294 4 850 
OR 3 1,274 258 Insoluble 264 3 200 
1,555 230 » 237 5 000 
9 1,221 276 — 297,0 17 700 
CH=NOH 1,630 268,5 — 270 20 000 
nn 3 1,319 235 _ 243 10 700 
1,539 — — — — 
1,342 Insoluble 290 I 100 
COS: 552 2 1,662 (massif à 300-350) 260 12 000 
— — 230 4 100 
1,405 257,9 2 000 e h 
— 251 8 500 L — 
2 1,761 245 11 800 245 12 000 
— 240 12 200 — — 
CN — 225 7 600 220-230 _ 
1,498 240 — — — 
— 225-230 — — — 
è 1,793 — _ = _ 
— 210 — 212,9 6 400 
9 ( 0,331 313 11 800 330 8 500 
NO \ _o,559 227 3 200 230 I 200 
Dr 3 ( 0,403 287 = 307 4 800 
| 0,688 245 _ 262 7 100 


e, E : épaulements. 
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De l'examen du tableau II, il ressort que : 


— le pyrrole, le méthyl-2 et le méthyl-3 pyrrole ne doivent présenter 
qu’une seule transition % 7" entre 200 et 600 nm; 


— sous l'influence du substituant, la première transition r + 7* du 
pyrrole doit se déplacer vers les grandes longueurs d’onde selon 


H < CH; < CN < CO: H < CH = NOH < CHO < NO. 


Par ailleurs, dans le cas où X — CN, CO, H, CHO, CH—NOH, l'étude 
du développement des orbitales moléculaires montre que cette première 
transition doit s’effectuer entre un niveau du noyau pyrrolique et l’un 
des niveaux propres du substituant. Dans le cas des dérivés nitrés, la 
première transition r—>7* ne doit faire intervenir que le seul grou- 


pement NO»; 

— la comparaison des AË pour deux isomères conduit à prévoir que 
le déplacement bathochrome sera plus marqué pour le dérivé 2 que pour 
le dérivé 3. oo 

2. ÉTUDE EXPÉRIMENTALE. — 10 Stabilité des composés. — Expéri- 
mentalement, on constate que les C-méthylpyrroles sont nettement moins 


stables que les autres composés étudiés. En revanche, les dérivés nitrés 
sont stables. 


20 Spectres électroniques. — Les pyrroles monosubstitués ont été étudiés 
en solution dans le n-heptane et le dioxanne-1.4. Les caractéristiques 
ultraviolettes observées apparaissent au tableau Il. 


On constate que : 
— l'introduction, sur le noyau pyrrolique, de substituants tels que 


CHO, CH=NOH, CO:H, CN et NO: provoque l'apparition de bandes 


supplémentaires; 


— la première transition r +7" se déplace vers les grandes longueurs 
d'onde selon la séquence prévue théoriquement ; 


— le déplacement bathochrome est plus important pour un dérivé 
substitué en 2 que pour son isomère en 3. 

On remarque, d’autre part, que le passage du n-heptane au dioxane-1 .4 
déplace l’ensemble du spectre vers les grandes longueurs d’onde. 


On peut enfin signaler, pour les dérivés substitués par CHO, CO, H, 
CN, qu'il apparaît, vers les grandes longueurs d’onde, un massif mal 
résolu et de très faible intensité situé respectivement à 347-341, 320 et 
285 nm; cette morphologie est très certainement due à des transitions n — 7*. 


L'ensemble des données expérimentales confirme de façon satisfai- 
sante les premiers résultats théoriques obtenus à l’aide de la méthode w. 
Ils incitent à entreprendre, d’une part, une généralisation de cette méthode 
au cas des dérivés pyrroliques polysubstitués et d’autre part, à envisager 
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l’étude de la série du pyrrole par des méthodes « tous électrons externes » 


de type CNDO. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(:) P. CxiorBozt, A. RASTELLI et F. Momiccnio, Theoret. chim. Acta, 5, 1966, p. 1. 
(?) F. P. BizLINGSLEY et J. E. BLoon, Theoret. chim. Acta, 11, 1968, p. 325. 

(5) J. C. Tar et N. L. ALLINGER, Theoret. chim. Acta, 15, 1969, p. 133. 

(*) E. CLEMENTI, H. CLEMENTI et D. R. Davis, J. Chem. Phys., 12, 1967, p. 4725. 

(5) G. Dec RE et R. ScarPaATI, Rend. Acad. Sci. Fis. Nat., 27, 1960, p. 512. 

(5) J. NaAcy et P. HENCSsEI, J. Organometal. Chem., 24,.1970, p. 603. 

(7) M. FARNIER, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

() 


8 


J. ARRIAU, Résultats non publiés. 


(Laboratoire de Polarographie organique 
associé au GC. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
21-Dijon, Côte-d'Or, 
et Laboratoire de Chimie structurale 
de la Faculté des Sciences, 
64-Pau, Pyrénées-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cyclohexylation en série thiazohique et pyri- 
dinique. Note (*) de MM. Gasrox Ven, Ilexni J. M. Dou et Jacques 
Merzcer, présentée par M. Henri Normant. 


La décomposition photochimique du peroxyde de tertiobutyle dans le cyclo- 
hexane fournit des radicaux cyclohexyle. Ces radicaux se fixent sur les hétéro- 
cycles présents dans le milieu avec une sélectivité supérieure à celle qui caracté- 
rise le radical phényle. 

Les résultats obtenus mettent en évidence le caractère nucléophile du radical 
cyclohexyle et l’importance des réactions d’arrachement d’hydrogène sur les 
chaînes latérales des hétérocycles alcoylés. 


Après l’étude de la réactivité des radicaux aryle en série hétérocyclique (*), 
notre attention s’est portée vers celle de radicaux susceptibles d’une plus 
grande sélectivité vis-à-vis des substrats de cette série. 

Les radicaux cyclohexyle dont Shelton et Uzelmeier (?) ont étudié la 
réaction de substitution en série aromatique et montré le caractère nucléo- 
phile, semblent répondre à cet objectif. 

Ces radicaux, libérés par décomposition photochimique du peroxyde de 
tertiobutyle dans le cyclohexane en excès, sont en effet, susceptibles de 
réagir sur un substrat aromatique présent dans le milieu d’une façon 
analogue à celle des radicaux aryle. 

Nous décrivons dans cette Note quelques résultats obtenus par cette 
méthode, avec le thiazole, la pyridine et quelques-uns de leurs dérivés 
méthylés. 


1. Résuzrars ET Discussion. — Le schéma réactionnel de la cyclo- 
hexylation en série hétéroaromatique est analogue à celui qui a été proposé 
pour la série aromatique (?): 

Les radicaux t-.butoxy libérés par photolyse du peroxyde de tertio- 
butyle 


(1) 1(C: HO} > 21-CH:0°, 


réagissent sur le cyclohexane pour donner du tertiobutanol et former les 
radicaux cyclohexyle 


(2) t-C HO + CH — t-C: Hs OH + C:H.. 


Ces derniers réagissent sur le substrat thiazolique en excès pour donner, 
comme le radical phényle, un complexe intermédiaire o-cyclohexylthiazo- 
hnyle qui, sous l’action des radicaux t.BuO', libère les cyclohexylthiazoles, 


(3) CH, +ThH — [CGHuThH] + tBuOH+ CHuTh. 

Les produits résultant de la dismutation et de la dimérisation des 
complexes intermédiaires & n’ont pas été recherchés mais leur présence 
n'est pas à exclure. 
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Les radicaux cyclohexyle peuvent également se dimériser suivant (4) 
pour donner le bicyclohexyle (5 à ro %) 


(4) 2 CH > C5 His — GC Hu. 


À côté de ces produits primaires apparaissent également dans le milieu 
des produits résultant de la polysubstitution des corps initialement formés : 
bicyclohexylbenzènes (0, 80 %); m7, 7 % et p, 13 %) (dans le cas des 
réactions de compétition avec le benzène) et bicyclohexylthiazoles. 

Avec les hétérocycles alcoylés apparaissent dés produits résultant de 
l’arrachement des atomes d'hydrogène de la chaîne latérale (cyclohexyl- 
thiazolyl méthane et dithiazolyl éthane) suivant le schéma (5) 


‘ CT 
(Es Ge oc [5] 
S S 
CT 


[sb] 


Les proportions relatives de ces différents produits varient suivant les 
conditions expérimentales, la réactivité du substrat et la position du méthyle 
sur le cycle. 

La méthyl-4 pyridine et le méthyl-4 thiazole donnent environ 30 % 
de produit selon (5 a) par rapport à la fraction cyclohexylée. 

Le méthyl-5 thiazole et le diméthyl-4.5 thiazole semblent plus réactifs 
que le méthyl-4 et le diméthyl-2.4 thiazole dans cette réaction, tandis 
que le méthyl-2 thiazole est le moins réactif. Contrairement aux réactions 
de phénylation des mêmes substrats avec le peroxyde de benzoyle, il ne 
semble pas se former de dithiazolyles. 

L'importance des réactions secondaires précédentes dans la réaction de 
cyclohexylation rend douteuse la détermination des réactivités relatives 
au benzène, mesurées au cours des réactions de compétition. Les résultats 
de ces expériences en série thiazolique et pyridinique (tableau) semblent 
néanmoins confirmer le caractère nucléophile de ce radical et sa plus grande 
sélectivité pour la position — 2 du cycle thiazolique. On retrouve une 
règle généralement observée en série aromatique : les facteurs partiels 
de vitesse, en ortho d’un substituant électron-attracteur, augmentent 
avec le caractère nucléophile des radicaux [méthyle (*) ou benzyle (”), (**)] 
et diminuent avec leur caractère électrophile [benzoyloxy (*), thiényl-2 (*) 
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TABLEAU. 


Pourcentages en isomères de quelques substrats thiazoliques et pyridiniques 
vis-à-vis des radicaux cyclohexyle. 


Pourcentages en isomères à + 2% 


aux positions nucléaires. 
EE 


Substrats. 2. 5. 4, 
Fhiazole (he eisisiss ss 73 13 14 
Méthyl-2 thiazole............... _ 58 44 
Méthyl1-5 thiazole............... 90 — 10 
Méthyl-4 thiazole.........,...... 84 16 2 
Diméthyl-2.4 thiazole........... — 100 _ 
Diméthyl-2.5 thiazole........... — — 100 
Diméthyl-4.5 thiazole........... 100 _ — 

2. 4. 4. 5. 6. 

PYrIdine inst senssauez 32,5 _ 35,6(3 +4 +5) _ 32,5 
Méthyl-4 pyridine.............. 36,5 13,5  — 13,5 36,5 
Diméthyl-2.6 pyridine.......... — 42 16 42 — 
Diméthyl-3.5 pyridine.......... 30 — 40 — 30 


(*) La réactivité du thiazole dans cette réaction est voisine de 3 et celle du méthyl-2 
thiazole = 0,85, les autres n’ont pu être déterminées avec précision. 


ou thiazolyl-2 (*}]. On observe le contraire lorsque la molécule est substituée 
par un groupement électron-donneur. 

On peut s’étonner de la réactivité relativement élevée de la position — 4 
du thiazole (14 %) qui est normalement la plus riche en électrons, lors- 
qu’on la compare au pourcentage obtenu lors de la phénylation (®) (11%) 
par décomposition thermique du peroxyde de benzoyle. Une isomérisation 
photochimique du cyclohexyl-2 en cyclohexyl-4 thiazole n’est pas à exclure : 
en effet, lors de la décomposition photochimique du peroxyde de benzoyle 
dans le thiazole, le pourcentage d’isomère à la position — 4 passe à 19 %, 
or nous avons montré que dans ce cas, la différence (6 %) provenait bien 
de l’isomérisation photochimique du phényl-2 thiazole en phényl-4 th1a- 
zole (*°). Cette hypothèse demande à être confirmée. 

En série pyridine, la répartition des isomères cyclohexylés est peu diffé- 
rente de celle des isomères phénylés obtenus par décomposition thermique 
du peroxyde de benzoyle (‘°). 


2. CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — On soumet 20 mn à l’irradiation 
d’une lampe ultraviolette « Philips » SP 500 W, haute pression, à vapeur de 
mercure, le mélange suivant : cyclohexane (1 cm*), peroxyde de tertio- 
butyle (0,2 cm°), thiazole ou pyridine, en compétition ou non avec une 
quantité équimolaire de benzène (0,02 mole de chaque). Après distillation 
des composés en excès, le résidu est analysé selon les techniques habi- 
tuelles (**). Les analyses chromatographiques en phase gazeuse ont été 
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réalisées sur une colonne de « Carbowax 20 M » à 10 %,, L— 2 m, T; — 2000, 
sur € chromosorb W » H. M. D.S. 

Les constituants des mélanges sont identifiés après séparation du mélange 
réactionnel, par comparaison de leurs spectres de RMN avec ceux des 
composés témoins préparés par synthèse univoque (‘*). 


Cette étude a été réalisée avec la collaboration technique de Mme G. Vernin. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(:) G. VERNIN, Thèses Sciences, Marseille, 1968. | 

(?) J. R. SHELTON et C. W. UZELMEIER, J. Amer. Chem. Soc., 88, (22), 1966, p. 5222. 
(*) M. E. Kurz et M. PELLEGRINI, J. Org. chem., 35, 1970, p. 990. 

(*) L. BENATI et M. Trecco, Boll. Sci. Fac. Chim. Ind. Bologna, 24, 1966, p. 225. 

(5) G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METZGER, J. Chem. Soc., (B), 1970, p. 1678. 

(®) B. Cowrey, R. Norman et W. WATERS, J. Chem. Soc., 1959, p. 1799. 

(7) G. CorRBETT et G. WizLiIAMs, J. Chem. Soc., 1964, p. 3437; K. C. Bass et 


P. NABAHSING, J. Chem. Soc., (C), 1969, p. 388. 

(5) G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3280; 
1967, p. 4514. 

(”) G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METZGER, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 1616. 

(:®) G. VERNIN, H. J. M. Dou et J. METzGER, Comples rendus, 264, série C, 1967, 
p. 1762; G. VERNIN, H. J. M. Dou, L. BouscassE et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, p. 3387. 

(1) R. VivazDi, H. J. M. Dou, G. VERNIN et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr. 
1969, p. 4014. 

(:*) H. J. M. Dou, G. VERNIN, M. Durour et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
Note 24-16. 

(1) G. VERNIN, J. P. AUNE, H. J. M. Dou et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, 
p. 4523. 


(Laboratoire de Chimie organique A 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Saint-Jérôme, 
traverse de la Barasse, 
13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’esters B-halogénoacryliques. Réac- 
tions avec certains nucléophiles. Note (*) de MM. JEAN Bioucne et FRan- 


çois Tnérox, présentée par M. Henri Normant. 


Les 5-bromoacrylates d’éthyle ont été préparés par addition de bromure d’hydro- 
gène au propiolate d’éthyle. Les £-iodoacrylates d’éthyle sont obtenus par fixation 
d'acide. iodhydrique sur l'acide propiolique et estérification. 

Les réactions des -halogénoacrylates d’éthyle sur les ions EtO etEtS conduisent, 
soit à des produits de substitution, soit à des produits d’élimination. 


’étude du mécanisme des réactions de substitution nucléophile sur les 
composés $-halogénoacryliques du type XCH—CHY (X=—F, Cl Br, I; 
Y = CO, Et, CN) nous a amenés à préparer les 6-bromo- et 6-iodoacrylates 
d’éthyle cis et trans non obtenus à ce jour. Nous avons accédé à ces produits 
par des voies différentes suivant l’halogène. 


1. PRÉPARATION DES ESTERS Ü-HALOGÉNOACRYLIQUES. — à. Ü-bromo- 
acrylates d’éthyle cis (A) et trans (B). — La fixation de bromure d’hydro- 
gène sec (*) sur le propiolate d’éthyle en solution dans l’hexane nous a 
conduits à transformer avec un rendement de 50% l’ester acétylénique de 
départ en un mélange des deux fB-bromoacrylates d’éthyle cis et trans 
contenant 60 % de dérivé cts. 

La quantité de bromure d’hydrogène additionnée est volontairement 
limitée pour ne pas trop favoriser la formation de dibromo-3.3 propio- 
nate d’éthyle : on récupère alors une proportion importante d’ester acéty- 
lénique non transformé. 


(B) É 52-530; n° 1,473; d,' 1,449; Infrarouge : NC=0 1718 cm *, 


D V4 
° X& us 7 —1 
= 1608 cm !. 
(A) É 67-690,5; n° 1,477; d;° 1,475; Infrarouge : ÿC=0 1718 cm *, 
D 1 
JEU 1616 em !. 


Le dérivé cis s’isomérise partiellement en trans à la lumière, à tempé- 
rature ambiante. 

b. 5-chloroacrylates d’éthyle cis (C) et trans (D). — Un essai infructueux 
de fixation du chlorure d'hydrogène sur le propiolate d’éthyle, en solution 
hexanique, n’a pas permis une synthèse des B-chloroacrylates d’éthyle 
semblable à celle des composés bromés. Nous avons obtenu ces produits 
par estérification des acides correspondants cis et trans [(?), (*)]. 


(D) [('), (5)] : És00 80-810; n° 1,443; d}* 1,117: Infrarouge ÿC=0 
1 Nc” 
\ 


1718 cm *, 1608 cm *. 
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(C) [(), (6): Éu 52,5-530 ; n°° 1,448 ; dè* 1,144 ; Infrarouge : SC=0 


7” 
—1 a 7 = 
1725 cm *, JE EC 1678 cm 


1 


c. B-iodoacrylates d’éthyle cis (E) et trans (F) : 

(E) La fixation d’acide iodhydrique, en milieu aqueux, sur le propiolate 
d'éthyle, procédant par un Den de trans addition (")}, donne 
naissance au B-iodoacrylate d’éthyle cis souillé d’environ 5 % d’isomère 
trans qui est thermodynamiquement le plus stable. 


Éso 83-849 ; n°° 1,530 ; d}* 1,770 ; Infrarouge 


DC=C 1600 cm 


/U=0 1790 Cm !, 


—1À 


(F) On accède à cet ester par l’intermédiaire de l’acide de même géo- 
métrie (*). L’addition d’acide iodhydrique se fait très facilement sur l’acide 
propiolique et conduit, à chaud, à l’isomère thermodynamiquement le 
plus stable : l’acide G-iodoacrylique trans. L’estérification de ce dernier 
par l’éthanol, en milieu benzénique et en présence d’acide sulfurique, 
conduit à l’ester recherché (Rdt 70 %). 


Éso 74-759 ; n° 1,526 ; d:° 1,738 ; Infrarouge : NC=0 1718 cm, 


J / 
Nec” 4 
JU= UK 1592 cm, 
d. Structure des esters éthyliques. — La configuration cis ou trans des 


B-halogénoacrylates d’éthyle a pu être attribuée avec certitude par l’examen 
des spectres infrarouge et de RMN de ces dérivés. 

En infrarouge, les raies de vibration de C—H (CH=CH) hors du plan 
permettent de différencier les composés isomères : 

— Les trois halogénoacrylates d’éthyle trans présentent une forte 
bande d’absorption entre 940 et 950 cm‘{(X = Cl:940; X = Br : 942 ; 
X = I : 95o cm ). 

— La raie caractéristique des isomères cis apparaît à 803-804 cm 
pour les trois esters. 

En RMN, un tableau comparatif des glissements chimiques et des cons- 
tantes de couplage, obtenus pour les protons oléfiniques, permet de relier 
les données spectrales et la géométrie de la molécule. 





H H ôH;. ôH. Jg- 

Dec _ | Se 
X COR XCH=CH—CO0OR. cis. trans. cis,. trans. cis. trans. 
cis CICH=CH—COOH.... 6,86 97,52 6,22 6,25 8,2 13,3 

x ce CICH=CH—COOET... 6,76 97,36 6,18 6,34 8,0 13,4 
= \ BrCH=CH—COOEt... 6,96 97,54 6,55 6,45 8,2 13,8 
Hg CO:R | ICH—CH—COOH..... 7,72 8,02 , 7,06 6,93 1,8 14,7 
trans ICH=CH—COOEt.... 7,50 7,99 6,89 6,97 8,8 14,65 


— D'une part, pour un couple de composés cis-trans, la valeur la plus 
élevée de la constante de couplage entre les deux protons éthyléniques 
est normalement attribuée au dérivé trans. 
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— D'autre part, en accord avec de nombreuses observations en série 
acrylique [(*) à (*)], les signaux du proton éthylénique Hg apparaissent, 
dans les spectres des dérivés trans, à des champs plus faibles que dans 
ceux des dérivés cis. La différence de glissement chimique pour un couple 
cis-trans est de l’ordre de 0,5.10*. 


2. RÉACTIONS DES B-HALOGÉNOACRYLATES D’ÉTHYLE AVEC QUELQUES 
NUCLÉOPHILES. — Nous avons abordé l’étude du mécanisme des réactions 
des composés f-halogénoacryliques avec divers nucléophiles. Nous indi- 
quons 1c1 les premiers résultats relatifs à l’évolution et à la stéréochimie 
des réactions de ces substrats avec EtOT et EtS. 

a. Réactions avec EtOT. — Les réactions observées évoluent différemment 
suivant la géométrie du substrat et, dans certains cas, selon la nature de 
l’halogène. 

Cis. — Les $-iodo- et B-bromoacrylates d’éthyle cis, en présence d’ions 
éthylate, donnent une réaction d’élimination conduisant au propiolate 
d’éthyle. La formation des produits de substitution, les B-éthoxyacrylates 
d’éthyle cis ou trans est nulle tant que le rapport substrat/base est supérieur 
à I. 

Ces composés n’apparaissent que lorsque le rapport substrat/base devient 
inférieur à 1; ils résultent alors d’une addition au produit primaire acéty- 
lénique. 

Par contre, dans les conditions qui menaient précédemment à la seule 
réaction d'élimination, le $-chloroacrylate d’éthyle cis conduit à un mélange 
plus complexe constitué principalement par des B-éthoxyacrylates d’éthyle 
cis et trans dans un rapport cis/trans — 3. On note, en plus, dans le mélange 
réactionnel, la présence de propiolate d’éthyle et de diéthoxy-3.3 pro- 
pionate d’éthyle. 

Trans. — Dans ce type d’ester, l’halogène et l’hydrogène en « sont en 
position cis. Leur situation respective fait qu’ils doivent se prêter moins 
facilement que les dérivés cis (X et H en trans) à une élimination. Effec- 
tivement, quelle que soit la nature de l’halogène, tous les esters É-halo- 
génoacryliques trans, en présence de EtO7, conduisent à un mélange iden- 
tique constitué de trans B-éthoxyacrylate d’éthyle et de petites quantités 
de diéthoxy-3.3 propionate d’éthyle résultant de l’addition de EtOH 
sur la double liaison du produit de substitution. À aucun instant de la 
réaction on ne note la présence de produit d’élimination acétylénique. 

Avec les trois isomères trans, la réaction est donc stéréospécifique et 
s'effectue avec rétention de configuration. 

Ainsi, le comportement des esters trans dans leurs réactions avec EtO7 
apparaît identique à celui du $-chloroacrylonitrile trans étudié par Scotti (*). 
Par contre, celui des esters cis, et particulièrement celui des composés 
bromé et 1odé, est très différent de celui observé par l’auteur précédent pour 
le cis B-chloroacrylonitrile (substitution avec rétention de configuration). 
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b. Réactions avec EtS. — Sous l’action des ions éthanethiolate, tous 
les 6-halogénoacrylates d’éthyle cis conduisent au fB-éthylthioacrylate 
d’éthyle cis. De même, les substrats trans mènent au produit de substitu- 
tion de configuration trans. Indépendamment de la nature de l’halogène 
et de la géométrie du substrat, les substitutions sont stéréospécifiques et 
s’effectuent avec rétention de configuration. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(!) F. THÉRON, Comples rendus, 260, 1965, p. 597. 

(G) E. GRyszkIEwicz-TRocHIMowski, O. GRYSszKIEwWICz-TRoCHIMOwWSKI et W. SCHMIDT, 
Bull, Soc. chim. Fr., 1948, p. 594. 

() A. N. Kurr7z, W. E. Bizzurs, R. B. GREENLEE, H. F. HAMIL et W. T. PACE, J. Org. 
Chém., 30, 1965, p. 3141. 

() W. E. TRUCE, J. E. ParR et M. L. GOoRBATY, Chem. and. Ind., 22, 1967, p. 660. 

(5) W. E. TrucE et M. L. GoRBATY, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 2113. 

(5) K. BowDEn et M. J. Price, J. Chem. Soc., B, 1970, p. 1466. 

() G. PATTENDEN et B. J. WALKER, J. Chem. Soc., C, 1969, p. 531. 
( . SCOTTI et E. J. FRAZZA, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1800. 


H Q 


) 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
Laboratoire de Chimie organique 4, 
Groupe de Recherche 
sur la Réactivité des Systèmes insaturés, 
Faculté des Sciences, 

17 der, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les alcoylamidures. Préparation 
d’amines primaires et d’amino-alcools. Note (*) de Mlle TuénÈèse Cuvicny 


et M. Pierre Huzcor, présentée par M. Henri Normant. 


On décrit la métallation par le diéthylamidure de lithium des imines Ph:C=N—. 
La condensation des anions formés avec des dérivés halogénés ou carbonylés 
conduit respectivement, après hydrolyse acide, aux amines primaires ou aux 
amino-alcools. 


Nous avons montré récemment que les amidures de lithium préparés 
directement en milieu HMPT-benzène (‘) déprotonent aisément les imines 
en « du groupe azométhine (*). Nous avons pu ainsi, par alcoylation des 
carbanions formés, préparer des imines homologues, hydrolysables en 


dérivés carbonylés : 


UNE KR 1,0+ R 
R.CH:.CH=N—A —= CH.CH=N—A — CH—CHO 
2/R' X R’” R’” 


Nous envisageons maintenant l’action des amidures de lithium, toujours 
formés en milieu HMPT-benzène, sur les imines 


C=NH et 
Ph Ph” 


D (ID 


C=N.CH..A, 


À représentant un groupe alcoyle simple ou fonctionnel. 

La formation des anions Ph; C—N® et Ph;C—NCHSA doit permettre 
d’accéder par alcoylation ou condensation ultérieures à de nouvelles imines 
susceptibles de conduire à divers composés aminés après hydrolyse acide 
(amines primaires, amino-alcools, etc.). Le motif Ph,C— joue alors le rôle 
de groupe protecteur de la fonction amine pendant les réactions. 

Nous exposerons 1c1 les premiers résultats de ce travail en nous limitant 
aux imines Ph. C=N R, R — H ou CH. 

1. DIiPHÉNYL CÉTIMINE Ph, C—NH. — Le dérivé lithié Ph, C—Nli a 
déjà été préparé par action du phényl hthium sur le cyanure de phényle (*) 
ou par métallation de (I) à l’aide du méthyl lithium (*). Cette dernière 
méthode, moins directe que la précédente est parfois préférable car elle 
élimine la formation de produits secondaires par action du lithien sur un 
excès de nitrile : 


Ph CN 


Ph CN Ph CN 
RLi —> R(PhC=N)Li —+ R(PhCN).Li —>+ R(PhCN):Li 


La métallation de (1), également aisée avec le diéthyl amidure de lithium 
en milieu benzène-HMPT se réduit à une simple réaction d’échange : 


Ph, C=NH+EtNLi + Ph:C=N2Li® + Et: NH 
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L’hydrolyse de l’anion par l’eau lourde conduit à l’imine deutériée 
et l’alcoylation aux imines homologues : 
1 PliC=ND 


Ph:C=NLi 


ANSE 


ms 


NX PhC=NR 
Néanmoins, en présence de Ph, C—N®, base forte, les halogénures alipha- 
tiques secondaires sont transformés en oléfines et la substitution nucléo- 
phile devient presque nulle (essai 5). : 

Signalons que la métallation directe de l’imine (1) par le lithium en milieu 
HMPT-benzène est possible, mais l’imino-lithien est accompagné de pro- 
duits de réduction. 

Quelques essais sont résumés dans le tableau I. 


TABLEAU Î. 
Métallation de Ph; C=NH. 
No Température 
de de métallation Imine | Rdt 
l'essai. Amidure. (°C). Réactif. formée. (%). 

À: Et: NLi —60 D:0 Ph:C—=ND 77 
Due » —60 C:H,Br Ph; C=NC: H; 82 
3. ste » ——70 Ca H, Br Ph, C—=NC: H,; 85 
on » —60 C:H,:Br Ph; C=NC:H;; TA 

Cs Ex = Gi H;; 
Da » —60 / CHBr Ph: C—NCH 8 (*) 


CH: NCH; 


(*) Formation de 10 % d'’octène-r et de 53 % d’octène-2. 


2. ImiNE Ph, C=N—CH;. — La N (diphénylméthylène) méthylamine 
a été métallée récemment par le duisopropyl amidure de lithium en milieu 
THF/éther à — 459 et le dérivé lithié formé condensé avec quelques cétones 
aromatiques (°). 

Le diéthylamidure de lithium en milieu HMPT-benzène conduit égale- 
ment à — 70°, au diphénylméthylène amino méthyl lithium. 

PhC=NCH; ——> PhC=NCHLi + PhC=NCHA + ACHNEH: 
Par alcoylation on atteint les imines homologues. Divers résultats sont 
groupés dans le tableau II. Quelques imines ont été hydrolysées en milieu 
acide et ont fourni les amines primaires attendues. ; 

On remarque, de même que précédemment, la chute des rendements en 
imine s1 les halogénures sont ramifiés (essais n°8 4, 5, 6) à l’exception du 
bromure d’isopropyle (essai n° 3). Le bromure de phénéthyle conduit 
aussi après hydrolyse acide à 51 % d’amine et 22 % de styrène (essai 11). 

Nous avons enfin opposé Ph:C— NCIT, Li à quelques dérivés carbonylés. 
Les résultats sont satisfaisants, que l’on utilise une cétone, un aldéhyde 
aromatiques ou un aldéhyde aliphatique. Ils ont été nettement améliorés 
par addition de THF au mieu avant la condensation. Les rendements 
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TABLEAU Il. 
Métallation de Ph: C—NCH:. 





Température 
N° de 
de métallation Dérivé Rdt 
l'essai.  Amidure. (°C). halogéné. Dérivé aminé. (%). 
hs Et,NLi —60 C: H; Br Ph; C — NC, H; 65 
Du p ——70 C: Hs Br Ph,C=NC;:;H;; 76 
3.. » —_7o (CH): CHBr Ph.C—NCH,CH(CH.): 84 
4.. » —60 CH; CHBrC: H; Ph: C= NCH; CH (CH:)C: H; 18 
Di » ——70 CH: CHBrC: H; Ph; C= NCH: CH (CH:)C: H; 43 
6. ; » ——0 CH; CHBrC: H,; Ph; C = NCH: CH (CH:)Cc H,; 6 
— _ = ZA NN 
2. » 79 _< ÿ—Br Ph, C = NCH: 34 
8.. » —70 » é ,—CH; NH; (°) 30 
Fig » —60 PhCH, CI Ph:C=NCH;CH;,Ph Gr 
10:,::: ) —60 » Ph. CH,CH;: NH: («) 48 
11... » —6o  PhCH,CH;Br Ph.(CH:): NH (2) 51 


(“) Après hydrolyse en milieu acide. 


passent de 20 à 60 %,. Notons qu’en milieu THF/éther la condensation 
avec Ph:CO ne fournit que 42% d’adduct (*). 


,* 


R\ 
Ra JR u0+ R 
Ph;,C=NCH: Li —— Ph:C=NCH;. Ne — +} CG: CH: NH: 
LR R”” | 
OH OH 


Le tableau III résume nos premiers essais. 
Nous poursuivons actuellement ce travail qui fera ultérieurement l’objet 
d’un mémoire détaillé. 


TABLEAU Ill. 


Ph: C=NCH:. 
Température 
N° de 
de métallation Composé Rdt 
l’essai. Amidure. (°C). carbonylé. Produit obtenu. Co). 
1... Et:NLi —70 (CH:;:):CH.CHO Plr: C = NCH >: CHOHCH(CH:;): 60 
Zee » —70 Ph.CHO Ph:C=NCH; CHOHPhR 63 
Des: » — 60 Ph;C0O Ph; C=NCH;:C(OH) Ph: (*) 62 


(*) Par hydrolyse acide de l’imino-alcool on isole 90 % d’aminoalcoo!l Ph:C(OH)CH:NH:. 


*) Séance du 15 février 1971. 
) H. NoRMANT, T. Cuvicny et D. REisporr, Comples rendus, 268, série C, 1969, 


I. 
) T. Cuvicny et H. NorMANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3976; T. Cuvicny et 
H. NorMANT, Compies rendus, 268, série C, 1969, p. 1380. 
( Lur HEUNG CHANG et E. G. RocHow, J. Organometal. chem., 9, 1967, p. 231. 
c I. PATTISON, K. WADE et B. K. WYaATT, J. Chem. Soc., À, 1968, p. 838. 
5) T. Fe No E. KÔPPELMANN et H. BERG, Angew. Chem., Internat. Edit., 9, 
1970, p. 163. 

(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S., 
Université de Paris-VI, 

1, rue Vicior-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Complexe muxte or (1)-thiocyanate-cyanure. 
Note (*) de M. Jacques Pourapier, MMe Anne DE Cucnac-PuiicioTer et 
Mlle Viviane Ponroreau, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


Les complexes de l’or (I) avec les 1on$ cyanure étant beaucoup moins 
dissociés que ceux de ce même élément avec les ions thiocyanate [les 
potentiels standard à 259 sont respectivement — 600 et + 662 mV (‘), (*)|, 
l’addition ménagée d’un cyanure alcalin dans une solution d’aurodithio- 
cyanate Au(SCN), entraîne le déplacement des coordinats thiocyanate et 
leur remplacement par des ions cyanure. 

En étudiant ce déplacement à l’aide de la pile : 

Solution aqueuse contenant 
des quantités connues : 
Électrode d’or d’or (1) 


de thiocyanate 
de cyanure 


Électrode de référence 
au calomel 


on a constaté que la substitution a lieu par étapes et que l’on a succes- 
sivement : 
Au(SCN);+CN- = Au(SCN)(CN)-+SCN-, 
Au(SCN)(CN)-+CN- = Au(CN);+SCN—. 

L'équilibre entre les trois complexes impose la relation suivante entre 
leurs activités : 

[Au(SCN):][AU(CN):] _ ze 
[Au(SCN) (CN) J: 

Pour les besoins d’une étude en cours, et malgré les difficultés d’inter- 
prétation que ce mode opératoire entraînait, la plupart des mesures ont 
porté sur des solutions d’or (1) obtenues par réduction d’un sel d’or (IIT) 
par du thiocyanate en excès : 


3AuT+++ SCN-+ 4H0 — 3Aut+ SO, + CN—+ 8H+, 


À la solution ainsi préparée, qui contient un ion cyanure pour trois ions 
aureux, on ajoute progressivement une solution titrée de cyanure alcalin 
(en l'occurrence du cyanure de potassium) et après chaque addition on suit 
l’évolution du potentiel de l’électrode d’or jusqu’à ce qu’il se stabilise, 
ce qui demande parfois plusieurs heures. Afin de protéger le cyanure et 
le thiocyanate de toute oxydation, l’ensemble est maintenu sous atmosphère 
inerte par barbotage d’azote R. 

C. R., 1971, 1°7 Semestre. (T. 272, N° 10.) Série G — 57 
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Disposant pour chaque addition de cyanure de trois équations à trois 
inconnues : 


(or total) — (Au(SCN):) + (Au(SCN) (CN)-) + (Au(CN):), 
(cyanure total) = (Au(SCN) (CN)-) + 2(Au(CN):), 


RT [Au(SCN);] 
— 0 SE a 
F Log [SON]? * 


il semblerait, a priori, possible, aux difficultés d'évaluation des coefficients 


d'activité près, de calculer la répartition de l’or entre les trois complexes 
et d’en déduire le paramètre K. 


750 
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mm 
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10 
(OR total) : 1,0. 104. 
(SCN— total) : 9,8.10—+; £ — 250€, 


1,5 (CN7Y/{OR total ) 


En fait, le potentiel E,, pris par l’électrode d’or dépend de son état de 
surface (*) et, d’après des mesures antérieures (*), l’écart type caracté- 
risant les fluctuations dans les conditions opératoires où nous travaillons 
est de l’ordre de 7 mV. La détermination de la concentration du complexe 
Au(SCN), par comparaison du potentiel E,, mesuré, avec le potentiel 
standard E,_, déterminé par ailleurs serait donc très imprécise et 1l a été 
jugé préférable de considérer les variations du potentiel de l’électrode d’or, 
plutôt que les valeurs intrinsèques de ce potentiel. 

On a recherché pour chaque solution expérimentée la valeur de K 
qui rend le mieux compte de la courbe potentiométrique E,,= 9 (cyanure 
ajouté) et on s’est assuré que la valeur retenue est, à la précision des 
mesures, compatible avec tous les points de la courbe. Les calculs ont été 
opérés tout d’abord par interpolation graphique en attribuant des valeurs 
arbitraires au paramètre K et, à titre d'exemple, on a reporté sur la figure 
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une courbe expérimentale (trait plein) et des courbes théoriques (pointillé) 
calculées pour différentes valeurs de K (K — æ impliquant la non-existence 
du complexe mixte). Ces calculs ont ensuite été repris à l’aide d’une machine 
électronique dans laquelle on introduisait simultanément toutes les données 
relatives aux additions successives faites sur une même solution. Les 
résultats en sont consignés dans le tableau en regard des conditions expéri- 
mentales. 


TABLEAU. 

Concentration totale Concentration totale Température log K 
en or (I). en thiocyanate. (eC). pil. + 0,15. 
DOS TO Ses ies 1,5-:10 25 3,0 1,57 
AC PE LE D 9,8.10 + 25 4,7 1,3; 
HO 10.2 sue 9,8.107* 25 4,6 T,5: 
FO ÉD era scuss 9,8.10* 25 4,9 T,53 
10100144 9,8.10 25 5,0 1,6; 
10310 ns ee 9,8.10—% 25 5,0 T,3 
DID Dia etes 4,3.107* 63 5:90 T,1o 


Dans la limite des erreurs expérimentales, les données du tableau 
confirment l’indépendance du paramètre K vis-à-vis de la concentration 
en or et en thiocyanate. Elles montrent que l’on obtient bien une valeur 
caractéristique du système étudié et à 250C : 


log K = T,5. 


En explicitant K en fonction des potentiels standard des trois complexes 


Au(SCN) (CN), Au(SCN), et Au(CN), on obtient la relation 


E5-1 + EG 
0 Au/Au(SCN)= Au/Au(CN)s RT 
0—4 = ——— "© + — LogK 
Au/Au(SCN) (CN)— 2 2F 


soit, à 250C, exprimé par rapport à l’électrode normale à hydrogène : 


E° = + 16 MV. 


u—1 
Au/AU(SCN) (CN)— 
Le nombre d’expériences à 63° est trop faible pour que l’on puisse 
déterminer la variation d’enthalpie de formation du complexe mixte 


à partir des deux complexes homogènes, mais 1l apparaît clairement que 
celle-ci est petite et probablement endothermique. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(:) J. PouRADIER et M. C. GADET, Sci. Ind. phot., [2], 39, 1968, p. 85-90; J. Chim. 
Phys., 67, 1970, p. 124-127. 

(?) J. PouRADIER et M. C. GADET, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1467-1473. 

(5) CH. TscHAPPAT et E. RoBERT, Helv. Chim. Acta, 37, 1954, p. 333-344. 


(Centre de Recherches 
de la Société Kodak-Pathé, 
30, rue des Vignerons, 
94-Vincennes, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Caractère divalent de l’ytterbium dans l’oxyde 
mixte Yb,_.Ca,O. Note (*) de MM. JEAN-CLaunEe Acuarp, Our: Gorocuov, 


FErnanno Gonzaez et Pierre ImBErTr, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'existence d’une solution solide Yb:_-Ca-O cristallisant dans le système 
cubique à faces centrées a été mise en évidence, Les propriétés magnétiques et 
l’étude du spectre Môssbauer confirment le caractère divalent de l’ytterbium 
dans cet oxyde. 


Plusieurs oxydes et systèmes d’oxydes dans lesquels l’europium adopte 
la valence deux ont été décrits. L’ytterbium, dont le comportement est 
souvent analogue à celui de l’europium, paraît au contraire, adopter toujours 
la valence trois lorsqu'il est combiné à l’oxygène. On a pourtant plusieurs 
fois mentionné l’existence du protoxyde YbO, mais celle-c1 est encore 
discutée. Me Carthy et White (‘), qui ont fait récemment une étude des 
différentes méthodes de préparation de ce composé et des données thermo- 
dynamiques définissant son domaine d’existence, en déduisent que le 
protoxyde ne peut être stable qu’à basse température. 

Cependant, nous avons pu préparer (*)}, à 800°C, un oxyde mixte, 
Yb,_ .Ca.O. La structure cristalline de cette solution solide met en 
évidence le caractère divalent de l’ytterbium. Les propriétés magnétiques 
et le spectre Môüssbauer de l’un de ces oxydes (x = 0,78) confirment ce 
caractère. La formation d’oxyde mixte paraît être un moyen efficace 
de stabiliser l’ytterbium divalerit en combinaison avec l’oxygène. 

L’ytterbium (99,9 %) et la chaux (99,5 %) sont placés dans une nacelle 
de tantale. Celle-ci est scellée sous vide puis portée lentement à 800€, 
maintenue à cette température pendant 600 h, puis trempée. L’ytterbium 
déplace une partie du calcium et on obtient deux phases bien séparées : 
un lingot d’alliage ytterbium-calcium et l’oxyde mixte Yb,_,Ca, 0. 

La proportion de calcium et d’ytterbium est déterminée par fluo- 
rescence X. Chaque élément est dosé dans l’échantillon calciné à l’air et 
dissous dans le borax. La teneur en oxygène est contrôlée par la mesure 
de l’augmentation de poids de l’échantillon au cours de la calcination 
à l’air, elle est en général un peu supérieure (6 % environ) à la valeur 
calculée d’après la réaction 


4 Ybi-2Ca:O +(1—2x)O: —+ 2(1— 2x) Yb:03 + 4x Ca0. 


La formule ainsi attribuée à l’oxyde étudié est Ybo,918 Cao 7820. 

Le diagramme de poudre de l’oxyde mixte est celui d’un composé 
monophasique, cristallisant dans le système cubique à faces centrées, 
a = 4,828 + 0,003 À. Le paramètre de l’oxyde mixte est légèrement 
plus grand que celui de la chaux. Ce phénomène doit être la conséquence 
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de la substitution d’une partie des ions Ca**(r — 0,99 À) par des ions plus 
gros Yb®+(r — 1,06 À), la substitution par Yb‘*(r — 0,91 À) devant avoir 
l’effet inverse. La valeur du paramètre est bien en accord avec celle que 
l’on peut déduire de la loi de Végard appliquée à une solution solide formée 
par CaO (4,81) et YbO (4,87). 

Par calcination à l’air, à 8000C, cet oxyde se transforme en un mélange 
de deux phases : Yb:0; et CaO, identifiées par diffraction X. 





40 o ([1-x)YbO, x CaO 


e [1-x)Yb20y x CaO 
2 


30 


X (10° uem.cgs/g} 


20 


Fig. 1. 


Le calcul théorique attribuant à l’ion Yb?* un moment magnétique nul, 
l’oxyde YbO devrait présenter un caractère diamagnétique. La chaux étant 
elle aussi diamagnétique, la solution solide Yb;,_;Ca,O devrait, par consé- 
quent, avoir la même propriété. L’oxyde Yb:0, possède, par contre, un 
caractère paramagnétique, le moment de l’ytterbium étant, dans ce 
cas, voisin du moment calculé pour l'ion Yb** (Mu: — 4,6 Un; 


Méarique — 4,5 Un). 


TABLEAU I. 
Température (°K)........ 78,5 100,0 124,0 158,0 211,5 266,5 287,5 
(105 C. G. S./g).......... 2,60 2,25 2,08 1,87 1,66 1,38 1,26 


La mesure de la susceptibilité magnétique de la solution solide met 
en évidence un très faible paramagnétisme variable (tableau I et fig. 1). 
Les mesures effectuées sur le produit de l’oxydation de la solution 
solide (0,109 Yb:0:, 0,782 CaO) mettent en évidence une susceptibilité 
paramagnétique beaucoup plus élevée. Cette susceptibilité correspond à la 
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quantité d'oxyde Yb:0, déterminée par l’analyse, la chaux intervenant 
seulement comme diluant non magnétique. 
Si l’on suppose, pour la solution solide, un comportement analogue, 
on peut évaluer à o,1 environ la valeur du rapport Yb**/(Yb**+ Yb**). 
Mais la présence de traces d’impuretés magnétiques dans une matrice 
d’oxyde diamagnétique pourrait expliquer le faible paramagnétisme observé 
dans la solution solide. La valeur réelle du rapport Yb**/(Yb**+ Yb**) 


pouvant alors être très inférieure à celle que nous avons indiqué, 


0.33 





YE 1-X Co xO 
1 CMS O | +1 CMS 1 


Fig. 2. 


Le déplacement isomérique du spectre Môssbauer, qui est fonction de 
la densité électronique dans le noyau, peut généralement être utilisé pour 
étudier la valence de l’ion donnant lieu à l’effet Mossbauer. 


TABLEAU IL 


Déplacement Déplacement 

isomérique isomérique 
Composé. (mm/s). Réf. Composé. (mm/s). Réf 
DOS Oi- és —0,39 + 0,07 (°) NDS res. +o,02 +o,0o7 (*°) 
YDCk......... —0,25 +0,07 (5) Ybh:O0:S.......,: +o,07 +o,05 (5) 
Yb mét........ —0,09 +0,05 (5) D 4 0161 FRERE +o,ir1 +o,o7 () 

—0,03 + 0,07 (5) Grénabs;s ess +0,24 +o,o7 (* 

YhAls. 4,2, 0,00 


Bien que les déplacements isomériques sur ‘’*Yb soient assez petits 
devant la largeur de la raie Môssbauer, une étude systématique en a été 
faite par Atzmony et coll. (*), et le tableau II regroupe les principaux 
résultats connus (référence : YbAlL,; température : 4,20K). 

On peut classer ces déplacements isomériques en trois catégories : les plus 
négatifs concernent l’ion Yb** dans des sels tels que YbSO, (— 0,39 mm/s); 
les ions Yb**, dans des composés de type métallique, correspondent à des 
déplacements isomériques petits ou nuls et les ions Yb‘* à des déplacements 
nettement positifs (YbGa grenat : + 0,24 mm/s). 

La figure 2 représente le spectre Müssbauer de ‘"Yb que nous avons 
obtenu à 50K avec une source de TmAl, irradiée aux neutrons et un 
absorbeur réalisé avec la solution solide Yb4,218 Cao ,782 O. 
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Ce spectre comporte une raie unique ajustée par une lorentzienne de 
largeur 2,75 mm/s; la largeur corrigée pour un absorbeur infiniment mince 
serait de l’ordre de 2,48 mm/s, ce qui correspond à un élargissement, par 
rapport à la largeur naturelle, de 20 % seulement, attribuable en partie 
à la source. 


Le déplacement isomérique observé est de — 0,14 + 0,05 mm/s par 


rapport à YbAl:, valeur qui est intermédiaire entre les déplacements 
isomériques des sels divalents et ceux relatifs à l’ion Yb** dans les composés 
métalliques. Ce résultat est à rapprocher de celui obtenu sur ‘Eu dans 
le composé divalent semi-conducteur EuO, dont le déplacement isomérique 
est également compris entre ceux des sels divalents et de l’europium 
métallique (*). Ceci prouve sans ambiguïté que l’état de valence de 
l’ytterbium dans la solution solide Yb,,218 Cao,78a O est bien 2*. 


* 


(*) Séance du 22 février 1971. 
(4) G. J. Mc CarTay et W. B. WuitE, J. Less Common Metals, 22, 1970, p. 409-417. 
(2) J. C. AcxARD et ©. DE Pous, Proc. Eighth Rare Earth Research Conf. Reno, Nevada, 
U. S. À., 1970. 

(*») U. ATZMONY, E. R. BAUMINGER, J. Hess, À MusrTacui et S. OFER, Phys. Rev. Let. 
18, 1967, p. 1061. 

(+) P. Brix, S. HÔÜFNER, P. KIENLE et D. QuITMANN, Phys. Let., 13, 1964, p. 140. 

(5) F. GonzALEz et P. IMBERT (à paraître). 


(Laboratoire des Terres Rares du 
Centre National de la Recherche Scientifique, 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine; 
Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6€ 
et Service de Physique des Solides et 

: de Résonance magnétique, 
Centre d'Études Nucléaires de Saclay, 
B. P. n° 2, 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Cinétique de l’électroadsorption à l'interface entre 
une solution de picrate d’hexadécyl-triméthyl-ammonium dans le nitro- 
benzène et une solution aqueuse de chlorure de potassium. Note (*) de 
MM. Craune Gavacu et Berrrann Dp’ErEnoux, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Mesure de la tension interfaciale d’une solution de picrate d’hexadécyl-triméthyl1- 
ammonium 10° M dans le nitrobenzène, en contact avec une solution aqueuse de 
chlorure de potassium 1 M, lorsqu'un courant d'intensité constante traverse le 
système, le pôle + étant du côté du nitrobenzène. La relation de Sand permet 
d'interpréter quantitativement les variations observées de la tension interfaciale 
dans les 15 premières minutes de passage du courant. 

Lorsqu'un courant électrique traverse l'interface entre deux solutions 
électrolytiques non miscibles, dont l’une au moins contient une espèce 
tensioactive, 1l provoque une variation de la tension interfaciale. Cet effet, 
appelé électroadsorption par Guastalla (‘) qui l’observa le premier, fut 
étudié, ensuite, par un certain nombre d’auteurs [(?), (*), (*}] qui consi- 
dèrent, en général, des systèmes formés d’une solution aqueuse et d’une 
solution organique contenant un ou plusieurs ions communs. 

Le système étudié ic1 est constitué d’une solution dans le nitrobenzène 
de picrate d’hexadécyl-triméthyl-ammonium (R*P1i-10 * M), électrolyte 
très peu soluble dans l’eau, et d’une solution aqueuse de KCI r M, sel 
insoluble dans le nitrobenzène. A l'équilibre de distribution les deux 
solutions ne possèdent pratiquement aucun ion commun. 

Ce système est traversé par un courant électrique normal à l'interface, 
de densité constante, et tel que le pôle positif se trouve dans la solution 
organique. Les tensions interfaciales sont mesurées au moyen d’un étrier 
paraffiné. La figure 1 représente les variations avec le temps de la tension 
interfaciale pour différentes valeurs de la densité du courant qui traverse 
l'interface. 

Le champ électrique ainsi imposé va provoquer, au niveau de l'interface, 
un passage des ions CI" de l’eau vers le nitrobenzène et un passage en sens 
inverse des ions R* du nitrobenzène vers l’eau. Comme les densités du 
courant imposées 1 sont inférieures à 1 LA/cm° et comme les deux solutions 
sont relativement concentrées, on peut admettre que le flux des ions CI 


> + 
et R* (Ta et 3) qui traversent l'interface sont constants et ont pour 
expression 


> > 
(1a) Ja-=— Eve 
et 

> > 
(1 b) JR+ = Ev+z 
avec 


(2) VE VI. 
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v+ et v- représentent les fractions du courant portées, à travers l’interface, 
respectivement par les ions R* et CI. 

Après avoir franchi l'interface, les ions R* et CI vont se trouver chacun 
dans un milieu contenant deux ions de signe contraire, à des concentrations 
assez élevées. R Pi joue en quelque sorte, dans le nitrobenzène, le rôle 
d’électrolyte indifférent par rapport aux ions CI qui traversent l’interface. 


(dynes / cm) 


À LS C Qi-tr) 


N ne (mole/1) 


20 15.10 


{c) 


(d) 


(e)t 





{min) 


10 20 30 40 50 60 70 
Fig. 1. Fig. 3. 


Fig. 1. — Variations de la tension interfaciale en fonction du temps de passage du courant 
électrique à intensité constante. Système : solution de picrate d’hexadécyl-triméthyl- 
ammonium 10 ? M dans le nitrobenzène, solution aqueuse de KCI 1 M; pôle + dans le 
nitrobenzène; densités de courant en mA/cm° : à, 0,12; b, 0,32; c, 0,47; d, 0,64; e, 0,99. 


Fig. 3. — Variations, en fonction de f'/?, de C&r-t" déduite des courbes (1) et (2). 
(Voir dans le texte la définition de Ct-t"). 


Inversement, KCI joue le rôle d’électrolyte indifférent en solution aqueuse 
par rapport aux ions R* qui passent du nitrobenzène à l’eau. Désignons 
par Cnre et Ca-m, les concentrations des ions R* et CI respectivement 
dans l’eau et dans le nitrobenzène au sein des couches immédiatement 
adjacentes à l'interface. D’après Sand (°), au bout d’un certain temps t 
de passage du courant, Cn+w et Ca-m ont pour expression 


ad 
3a Cu 20 1%, 
ne FE D V' 
(36) Ca _2Ja- VE, 


F Vr D&- 
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où D;. et D{,- sont les coefficients de diffusion de l’ion R* dans la solution 
aqueuse de KCI et de CI dans la solution organique de R P1. Le concept 
de la continuité du potentiel électrochimique des ions de part et d’autre 
de l’interface, au cours du passage du courant électrique, permet d’appliquer 
la loi d'équilibre de distribution entre l’eau et le nitrobenzène au couple 
d'ions CI et R* présents dans les deux couches immédiatement adjacentes 
à l'interface : 

Jos CR+tm Cértn) 


i RES ne = P*?. 
| | Je Ch+ te) Cote) 


f”, coefficient d’activité moyen; 


(dynes em) À na ue) 


20 





-5 -4 -4 - 
5.10 10 15.10 2.10 
(mole/1) 0 


Fig. 2. Fig. 4. 





i 
(uA/em?) 


Fig. 2. — Tensions interfaciales, à l’équilibre, du système formé par une solution aqueuse 
de KCI :1M et une solution contenant simultanément du picrate d’hexadécyl-triméthyl- 
ammonium (R+Pi-), 10-* M et du chlorure d’hexadécyl-triméthyl-ammonium (R+Cl-), 
à concentration variable, dans le nitrobenzène. 


P, coefficient de partage limite de R Cl entre l’eau et le nitrobenzène. 
Pour le chlorure d’hexadécyl-triméthyl-ammonium, P est de l’ordre de 2. 

Si la densité de courant n’est pas très élevée, Cr+m et Ca ont des valeurs 
sensiblement égales à leurs valeurs initiales; des relations ci-dessus on tire 


VC 0,997 et v+c 0,003. 


Donc à l'interface, la quasi-totalité du courant électrique sera trans- 
portée par les ions CI. 

D'autre part on a mesuré, à l’état d’équilibre thermodynamique, la 
tension interfaciale des systèmes formés d’une solution aqueuse de KCI 1 M 
en contact avec une solution dans le nitrobenzène contenant simulta- 
nément R Pi à la concentration fixe de 10° M et R Cl à des concentrations 
variables (fig. 2). Ces mesures montrent que l’addition, à la solution orga- 
nique, de R CI à faible concentration abaisse notablement la tension inter- 
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faciale du système. C’est pourquoi l’arrivée des ions Cl en solution orga- 
nique sous l’effet du courant électrique se traduit par l’apparition de R*CI- 
dans ce milieu et provoque un abaissement de la tension interfaciale. 

Le concept de la continuité du potentiel électrochimique des 1ons de part 
et d'autre de l’interface permet d’appliquer la loi d’adsorption de R Cl 
en présence de R P1 ro * M, établie pour des systèmes à l’équilibre, aux 
systèmes traversés par un courant électrique. C’est pourquoi, en utilisant 
la courbe de la figure 2 comme un abaque, il est possible de déterminer, 
à partir des valeurs de la tension interfaciale mesurées au cours du passage 
du courant, les valeurs de Cc- correspondantes. 

On constate (fig. 3) que les valeurs de Ci-" ainsi déterminées sont propor- 


tionnelles à y, en accord avec la relation (3 b). De plus, si on désigne par P 
les pentes des droites de la figure 3, on remarque que ces pentes P sont 
proportionnelles à la densité du courant 1 (fig. 4), ce qui est également 
conforme avec la relation (3 b). 

Le coefficient de diffusion de CI dans le nitrobenzène est de l’ordre 
de 0,95.10 * em”/s. La valeur calculée de la pente P- exprimée en 
mole.s”*.cem-t.Cb"t est 3,7.107* alors que la valeur expérimentale (fig. 4) 
est 4,0.107°. Cette concordance confirme l'hypothèse du mécanisme 


proposé. 


(*) Séance du 19° mars 1971. 

(1) J. GUASTALLZA, Proc. 2nd Internaït. Congr. Surface Activity, 3, 1957, p. 112. 

(?) M. DureyraAT et J. MicHEez, J. of Colloid and Interface Science, 29, 1969, p. 605. 

(5) M. BLANK, J. of Colloid and Interface Science, 22, 1966, p. 5r. 

(*) A. WATANABE, M. MATSUMOTO, H. Tamar et R. GorTou, Kolloid-Z., Z. Polymere, 
220, 1967, p. 152; 221, 1967, p. 47; 228, 1968, p. 58. | 

(5) H.J.S. SAND, Phil, Mag., 1, 1900, p. 45; Z. Physik Chem., 35, 1900, p. 641. 


(Département de Physico-chimie colloïdale 
du C.N.R.S., 
B. P. n° 1018, route de Mende, 
34-Monitpellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Effet de la température sur la conductivité de 
gels mésomorphes de systèmes savon-eau. Note (*) de Mme JEANNE 
François, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons effectué une étude thermique de la conductivité électrique 
d’un certain nombre de systèmes savon-eau présentant une structure méso- 
morphe du type cylindrique. Ce travail est essentiellement destiné à vérifier, 
dans ses grandes lignes, l’interprétation des phénomènes de transports 
ioniques que nous avons proposée [(‘), (*)] et dont les conclusions se 
résument aux deux points suivants : 

— Il est possible de comprendre le comportement particulier de ces 
systèmes, en l’attribuant à la ségrégation dans l’espace des parties para- 
finiques isolantes d’une part, et des parties conductrices aqueuses d’autre 
part. On peut calculer la conductivité réelle, celle de la phase aqueuse, à 
partir de la conductivité mesurée. | 

— La comparaison des résultats obtenus en utilisant des modèles de 
calcul différents nous a permis de conclure que la conductivité ionique 
peut s’interpréter par deux mécanismes : tant que la distance la plus 
faible entre les surfaces des cylindres reste inférieure au double diamètre 
des contre-ions hydratés, on peut considérer la partie aqueuse comme un 
étroit conduit de solution électrolytique dans lequel toutes les directions 
de l’espace sont permises pour le déplacement du contre-ion; si la même 
distance devient supérieure à ce seuil approximatif, les effets de barrière 
de potentiel créés par les charges localisées à la surface des cylindres 
commencent à intervenir et, au mécanisme précédent, se superpose un 
mécanisme de conductivité de surface. Nous pensons que, dans ce type 
de mécanisme, les contre-ions migrent le long de la surface des cylindres 
et passent d’un site chargé à l’autre. 

Certains auteurs (*), étudiant l’autodiffusion de contre-ions dans des 
membranes ioniques, ont montré que les deux types de mécanismes de 
phénomènes de transports existent et correspondent à des énergies d’acti- 
vation différentes. Par comparaison avec les solutions d’électrolytes ordi- 
naires, le mécanisme de conductivité de surface est caractérisé par des 
énergies d'activation supérieures et l’autre mécanisme par des énergies 
d'activation du même ordre de grandeur. C’est pourquoi nous avons pensé 
qu’une étude thermique de la conductivité électrique des systèmes savon- 
eau nous fournirait de la même manière, des indications sur le mécanisme. 

Nous avons préparé les échantillons de savon et les gels aqueux suivant 
des méthodes précédemment décrites (*). Pour les mesures électriques, 
nous avons utilisé un pont « Wayne Kerr B 601 » et une cellule spécialement 
conçue pour cette étude. Dans le domaine de température s’étendant 
de 90 à 1300C, l’apparition de bulles perturbe les mesures et nous avons 
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TABLEAU. 


Systèmes savon-eau. Solutions d’électrolytes. 


qe "0 


1 


Concen- Énergie Énergie 
tration d’activation d'activation 
(%) kcal/mole Concentration kcal/mole 
Savon. savon. conductivité. Électrolyse. molaire. conductivité. 
Laurate Na+ O 2,98 (*) 
de 50,0 2,79 Na CI 2 M 3,21 
sodium 4 M 3,38 
50,8 2,82 K+ O 2,85 (*) 
D 52,5 2,53 K CI 0,1 M 2,92 
ë 55,4 2,56 KCH;CO0 0,2 M 3,67 
potassium 55 Me 
ne és 
45,0 2,90 
En 
Pal 2 | 
54,6 »71 
un | 
. | £a,6 se 
2 2 
on 3939 3391 
gi 
55,0 2,13 Rb+ O0 3,01 (*) 
ue 
ne 
Gt,1 2,38 
a um 
or 
52,6 2,80 Cs+ O0 3,02 (*) 
nn 
Autodiffusion Autodiffusion 
Csr. Cs+. 
Stéarate | 
de 50,0 4,20 Cs CI 0 4,50 
césium 


(*) Énergies d’activation de la conductivité équivalente limite des ions. 


évité ceci en appliquant sur le gel une pression d’azote ou d’autre gaz 
inerte. La cellule est constituée par un tube de verre de 6 cm de long pour 
un diamètre intérieur de 2,3 mm, auquel sont collés, à chacune de ses 
extrémités, des embouts en laiton doré servant d’électrodes circulaires: 
la pression est appliquée par l’intermédiaire d’un de ces embouts, tandis 
que l’autre comporte une fermeture étanche. À chaque température, 
nous avons augmenté la pression de manière à dissoudre entièrement les 
bulles dans le gel et jusqu’à ce que la valeur de la résistance ait cessé de 
diminuer. La cellule est plongée dans un bain d’huile thermostaté 
au 1/100 de degré centigrade. Nous avons mesuré les conductivités dans 
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des domaines de température qui correspondent à l’existence de la struc- 
ture mésomorphe cylindrique. Dans la plupart des cas, nous sommes 
allés de 5o à 1300C; pour les systèmes laurate et myristate de potassium, 
nous avons pu commencer à 200C. 

Les énergies d’activation ont été calculées à partir de la droite 
d’Arrhénius. Nous avons utilisé directement les valeurs de la conductivité 
mesurée. Il eut fallu, en toute rigueur, effectuer ce calcul sur les valeurs 
de la conductivité réelle, mais le rapport entre les deux conductivités, 
que nous avons appelé par ailleurs facteur stérique, dépend des volumes 
relatifs de la partie aqueuse et de la partie paraffinique qui ne varient pas 
de plus de 1 % dans tout le domaine de température que nous avons 
étudié. Par conséquent, les énergies d’activation calculées à partir de la 
conductivité mesurée sont identiques et nos résultats sont significatifs. 

Nous avons porté sur le tableau les valeurs que nous avons obtenues 
pour divers systèmes savon-eau en même temps que certaines valeurs 
correspondant à des solutions ordinaires d’électrolytes. Comme il a été 
prouvé, dans le cas des membranes ioniques aussi bien que dans celui des 
gels de savon, que l’autodiffusion des ions s’effectue par le même processus 
que la conductivité, nous avons ajouté l'énergie d’activation de l’auto- 
diffusion de l’ion césium dans un système stéarate de césium-eau, résultat 
d’une étude antérieure (*). 

Nous constatons que, pour la plupart des systèmes étudiés, les énergies 
sont du même ordre de grandeur que celles que l’on détermine pour les 
solutions ordinaires. Nous avons émis, dans le cas de ces systèmes, l’hypo- 
thèse d’un mécanisme de conductivité classique et ce résultat en donne 
une bonne confirmation. 

Un seul parmi les mélanges étudiés correspond à une énergie supérieure, 
il s’agit du système stéarate de potassium-eau. La différence est suff- 
samment significative pour que l’on puisse l’attribuer à un mécanisme de 
transport différent. Nous avons montré que quand le nombre d’atomes de 
carbone des savons de potassium et de sodium dépasse 16, le mécanisme 
de surface commence à intervenir et l’on comprend ainsi que l’énergie 
d'activation soit plus élevée. 


*) Séance du 1tf mars 1971. 


( 
() J. François, J. Phys., 30, 1969, p. C 4-84. 
(*) J. François, Kolloid-Z. u. Z. Polymere (sous presse). 
(») D. Ricaman et H. C. THomas, J. Phys. Chem., 60, 1956, p. 237; G. E. Boyp et 
B. A. SoLDANO, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. Gog1. 

(*) J. François, Kolloid-Z. u. Z. Polymere, 219, 1967, p. 144. 

(5) J. François et R. VaroqQuI, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 517. 


« 
# 


(Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Applcation d’une nouvelle équation des 1so- 
thermes d’adsorption sur corps microporeux. Note (*) de MM. Jean-Louis 
Ginoux et LucieN BonnErAIN, présentée par M. Maurice Letort. 


La sorption de C:H;, CO: et N: sur des zéolites synthétiques au-dessus et 
au-dessous de la température critique de ces gaz, est représentée de façon plus 
satisfaisante par une nouvelle équation récemment proposée par deux auteurs 
que par l’équation de Dubinin. Les valeurs des quantités adsorbées à saturation, 
obtenues par extrapolation de l’une ou l’autre formule, sont très proches. 


Dans une Note précédente (*) nous avons montré comment l’équation 
de Dubinin (?) relative aux corps microporeux peut être employée à des 
températures supérieures à la température critique T. grâce à la méthode 
d’extrapolation de la pression de vapeur saturante de l’adsorbat due à 
W. K. Lewis (*). La concordance de cette équation avec nos expériences 
se limitait cependant au domaine des fortes quantités adsorbées (au mieux 
au-delà de 65 % de la saturation), fait généralement observé avec l’équa- 
tion de Dubinin. 

Récemment, Cohen (*) et puis indépendamment Kisarov (*) ont proposé 
une nouvelle équation semi-empirique de l’isotherme d’adsorption dans 
les corps microporeux, vérifiée tant sur des zéolites que sur des charbons 
actifs, dont le domaine de validité paraît nettement plus étendu. L’objet 
de la présente Note est de montrer que l’équation de Cohen s’applique à 
nos réseaux d'isothermes expérimentales dans un plus large domaine que 
l’équation de Dubinin. 

Ces auteurs proposent de relier le volume W de la phase adsorbée sous 
la pression p et à la température T, au volume maximal W, offert à l’adsorp- 
tion, et à la pression de vapeur saturante de l’adsorbat ps de la façon 


suivante : 


(1) QE — _— avec = RT Log 


Wo LS xp( x) 


où les grandeurs €, et À sont des constantes ne dépendant que du couple 
adsorbat-adsorbant, donc indépendantes de T. Cette formule peut encore 
se mettre sous la forme : 


(2) 


avec 


… K p" 
+ Kp” 


n — et K= exp(2— Es), 


équation connue depuis longtemps (‘), et appliquée avec succès sur de 
faibles écarts de température, avec n constant [(’), (*)]. 
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Suivant la méthode de W. K. Lewis, ps a été extrapolé linéairement 
en coordonnées Logps= f(T-*) au-delà de T. et remplacé par sa fugacité 
dans les expressions précédentes. 

D'autre part, l'hypothèse classique selon laquelle la masse volumique 
de la phase adsorbée ne dépend que de la température, et non de la quan- 
tité adsorbée q, permet d’écrire : W/W5— q/qm, Où qm représente la valeur 


é CO,-13X C,H,-5A 
D- + O°C 
Lo O 197°C 20°C 

O Ü 0 è è 
D - A 294°C 30°C 

Le = o 

m [à - D 40°C 

9 1 e [ eo 50°C 

À 2 X 589°C 60°C 

2 V 76°C 70°C 

un LA : 
f\ e E 85,9 °C 
DX, * U 
Sy, 
0 CA 
Qve- g : 
CA 
v ES 
&, ET 
à O 
\4 
—] ù v 
AT Me 
£: 
V 
\/ 
\/ 
— 2 
2 3 & 5 ECkcal/mole) 6 


Fig. 1. — Vérification de l’équation (3) 
pour deux réseaux d'isothermes expérimentales. 


limite de g atteinte pour W— W,. On peut alors mettre l’équation (x) 
sous la forme pratique : 
(5) =. 


M9E in = q = À 








Si l'équation (1) s’applique, on doit trouver pour chaque isotherme 
d’adsorption une valeur de q. telle que l’ensemble des points expérimentaux 
d’un réseau d’isothermes relatives à un couple adsorbat-adsorbant donné 
se placent sur une droite unique en coordonnées Log[g/(q» — q)] = f(s) 
[d’après la relation (3)]. 

Par une méthode d’approximations successives et de moindres carrés, 
nous avons déterminé ces valeurs de g, pour des réseaux d’isothermes 
d’adsorption d’éthylène sur les zéolites 4 À et 5 À granulés, de dioxyde 
de carbone sur le zéolite 13 X granulé, dans des domaines de températures 


réduites Tr=— T/T. allant de 1,035 à 1,25, 0,965 à 1,27, 0,965 à 1,15 
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respectivement, et pour une isotherme d'azote sur 4 À à — 980C (T,= 1,55). 
La figure 1 montre que nos points expérimentaux s’alignent sensiblement 
sur.une droite unique pour chaque couple adsorbat-adsorbant dans 
l’ensemble du domaine étudié, à l’exception de l’isotherme d’adsorption 
de C:H, sur zéolite 4 À à 200C, où une vitesse d’adsorption assez lente 
paraît avoir conduit à l’observation de pseudo-équilibres d’adsorption. 






_ 80 o CO, — 13X(197°C) 
= + C:H4- 5A (40°C) 
œ V C>H4-5A(70°C) 
em 

E 

© 

O7 


er 07 
40 TT 
20 
v 
O5 1 1,5 2 e,5 log;9p{Torr) à 
: + 
Fig. 2. — Confrontation entre les vapeurs expérimentales 


et les valeurs calculées par les équations de Cohen (traits pleins) 
ou de Dubinin (tirets) pour quelques isothermes. 


La pente de cette droite nous permet de calculer n, qui est de l’ordre 
de grandeur de 0,5 à 0,6, 0,4 à 0,5, 0,95 à 1,15 et 0,9 respectivement pour 
les couples C0:-13 X, C:H,-5 À, C:H,-4 À et N:-4 À dans le domaine de 
températures étudiées. Or, la valeur n —1 portée dans la relation (2) 
conduit à l’équation de Langmuir. En portant en coordonnées p/q — f(p) 
les isothermes expérimentales d’adsorption d’azote et d’éthylène sur le 
zéolite 4 À, on obtient très sensiblement des droites prouvant la validité 
de l’équation de Langmuir et permettant de calculer une valeur de q» 
très peu différente de celle que l’on trouvait précédemment. Par contre, 
les autres isothermes ne présentent pas du tout cette propriété. En 
conséquence, l'équation de Cohen apparaît comme une équation très 
générale, dont celle de Langmuir est un cas particulier, valable dans un 
certain domaine de température; elle présente l’avantage d’être compatible 
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avec la théorie de Polanyi (°) : la courbe W = f{£) est en effet invariante 
avec la température. 

Sur le tableau qui rassemble les valeurs de g, (exprimées en cm° TPN/g) 
déterminées par les équations de Dubinin (*), de Cohen et de Langmuir, 
on observe une décroissance nette et systématique de ces valeurs avec 
la température, les secondes étant généralement supérieures de quelques 
pour-cent aux premières. 








Couple gaz-zéolite.…. C,H,-5 A. 
Température (°C)... O. 20. 30. 40. 50. 60. 70. 85,9. 
(Dubinin).... 68,8 65,9 64,9 63,7 62,6 61,9 60,7 
In} (Cohen)... 71,6 68,7 67,6 66,5 65,5 64,8 63,6 61,8 
Couple gaz-zéolite.….. C,H-4 A. N,-4 A. CO,-13 X. 
qq oo — 
Température (°C)... 20. 60. 70. 80. — 78. 19,7. 29 ,4. 58,9. 76. 
(Dubinin).... 60,0 — — — — 105,8 105,0 I- — 
Qm < (Cohen)...... 60,0 55,8 54,6 53,6 72,4 111,2 110,2 102,0 98,0 
(Langmuir)... 59,8 55,7 54,8 53,9 74,8 - — — = _ 


Si l’on considère la figure 2, il s'avère que nos isothermes d’adsorption, 
situées de part et d’autre de la température critique, sont représentées 
de façon beaucoup plus satisfaisante par l’équation de Cohen que par 
celle de Dubinin, toutes deux étant utilisées avec la méthode d’extrapo- 
lation de Lewis et l'hypothèse d'indépendance de la masse volumique de la 
phase adsorbée par rapport à la quantité adsorbée. 


En conclusion, l’équation analytique de la courbe caractéristique de 
Polanyi proposée par Cohen fournit en général un meilleur accord avec 
l'expérience que l’expression gaussienne proposée par Dubinin, qui, jusqu’à 
maintenant, était pratiquement la seule employée dans le domaine des 
corps microporeux. | 


nm 


(*) Séance du 8 février 1971. | 

() J. L. Ginoux, L. BoNNETAIN, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1484. 

(©) M. M. DuginiN, E. D. ZAVERINA et L. V. RADUSHKEVITCH, Zh. Fiz. Khim., 21, 
1947, P. 1351. 


() W. K. Lewis, E. R. GILLILAND, B. CHERTOW et W. P. CADOGAN, Ind. Eng. Chem., 
42, 1950, p. 1326. 

(*) G. CoHEN, Thèse, Grenoble, 1967. 

(5) V. M. Kisarov, Zh. Fiz. Khim., 43, 1969, p. 1037; Tr. Khim. Khim. Tekhnol., 1969, 
p. 197. 

(5) J. H. DE BoEr, The dynamical character of adsorption, Oxford University Press, 
1953. 

() R. À. KogLe et T. E. CoRRIGAN, Ind. Eng. Chem., 44, 1952, p. 383. 

(®) W. L. S. LAUkHUF et C. A. PLANK, J. Chem. Eng. Data, 14, 1969, p. 48. 

(‘) M. PoLanvti, Verh. Deul. Phys. Ges., 16, 1914, p. 1012. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
L.E.R.C.E.M., 
associé au C. N.R.S., 
39-41, boulevard Gambetta, 
38-Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'hydrogène atomique piégé dans les 
zéolites NH, Y et HY irradiées. Note (*) de MM. ANrowE Asou-Kais, 
Jacques C. VÉDRINE, JEAN Massarpier, MM Gaisèze Dacna-Îueuix et 
M. Boris Imeuik, transmise par M. Marcel Prettre. 


L’hydrogène atomique H! stabilisé dans des zéolites NH, Y et HY irradiées à 77°K 
a été étudié par résonance paramagnétique électronique (RPE). La largeur des 
raies attribuables à H° et leur séparation hyperfine varient en fonction de la 
température de traitement préalable de l’échantillon. Trois séries de valeur dues 
à trois types de sites piégeants ont été observées. Une corrélation entre l’un de 
ces sites et ceux responsables de l’acidité de Brôünsted a été établie. 


L'action stabilisatrice de certains catalyseurs vis-à-vis de l’hydrogène 
atomique et des radicaux libres créés par irradiation a fait l’objet de 
nombreux travaux [(*) à (*)]. Trois d’entre nous ont pu mettre ainsi en 
évidence l’existence d'hydrogène atomique piégé dans des silices-alumines 
“irradiées à 770K (*). 

Nous avons poursuivi ces travaux sur des zéolites NH, Y et HY, solides 
cristallisés et possédant une structure définie. Ces échantillons ont été 
préparés à partir d’une zéolite Na Y commerciale, fournie par « Linde 
Union Carbide », échangée à 90 ou 70 % par les ions ammonium et calcinée 
sous vide à différentes températures. 

Le spectre RPE obtenu à 77K sur les solides ainsi traités puis irradiés, 
à la température de l’azote liquide, par les rayons Y, apparaît comme un 
doublet hyperfin encadrant un signal complexe appelé « signal central ». 
L’échange des atomes d'hydrogène du solide par le deutérium conduit, 
après irradiation, à un triplet de séparation hyperfine égale à 78 Gs, dû 
au deutérium atomique, ce qui montre que le doublet précédent est attri- 
buable à l’hydrogène atomique H". 


La largeur des raies du doublet et leur séparation hyperfine évoluent 
en fonction du traitement thermique préalable de l’échantillon et trois 
séries de valeurs caractéristiques ont été observées : 


— pour les échantillons chauffés à des températures inférieures à 150°C : 
2 Ap = 3,15 Gs, À — 499,40 + 0,30 Gs et g — 2,00243 + 0,00006; 

— pour les solides traités entre 200 et oo°C : 2Ap—71,25 Gs, 
A — 501,80 + 0,30 Gs et g— 2,00246 + 0,00005; 

— pour les zéolites chauffées au-dessus de 500€ : 2Ap — 0,85 Gs, 
2 Ap est la largeur totale de la raie mesurée entre les extrémums du signal, 
À la constante de couplagé hyperfin et g le facteur spectroscopique. 


Une étude de forme de raie, analogue à celle effectuée sur silice-alumine ({) 
a montré que ces raies, bien que de largeurs différentes, sont toutes de 
forme essentiellement lorentzienne. Le signal obtenu pour des températures 
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de calcination comprises entre 150 et 2000C est la superposition d’une raie 
large (3,15 Gs) et d’une raie fine (1,25 Gs). En utilisant ux klystron de 
fréquence 34 5oo MHz, nous avons effectivement constaté que dans ce 
dernier cas l’asymétrie du signal n’est pas due à l’anisotropie du facteur 
spectroscopique g, mais à l’existence de deux sites piégeants distincts. 


Nous observons que la source d'hydrogène atomique aussi bien que le 
nombre de sites piégeants limite le rendement en H°. En effet, nous 
constatons que la quantité de H° n’est pas augmentée si l’irradiation 
a lieu en présence d'hydrogène, ce qui montre que le nombre de sites 
piégeants limite le rendement. De plus, si on irradie le solide en présence 
de CO, à la différence de ce qui est obtenu sur silice-alumine, nous 
n’observons pas le radical HCO', dû à la réaction entre H°, libéré et non 
piégé, et CO. Tout l’hydrogène atomique formé au cours de l’irradiation 
doit donc être piégé. Il existe un lien étroit entre source d'hydrogène 
atomique et sites piégeants, H° étant stabilisé près de la source qui lui 
a donné naissance. En augmentant la dose d'irradiation, le rendement 
de H° croît et atteint un palier pour une dose de 5,2 Mrad. 


Lorsque l’on augmente la puissance microonde envoyée sur l'échantillon, 
nous observons le phénomène de saturation de type essentiellement 
homogène ainsi qu’une levée de saturation par introduction d’oxygène 
pour les raies de largeurs 3,15 et 1,25 Gs. Ce résultat montre que pour 
une zZéolite chauffée à des températures préalables inférieures à 5ooC, 
H° doit être piégé sur des sites facilement accessibles à O,. Avec la raie 
de largeur 0,85 Gs, nous n’observons pas une levée de saturation, les sites 
piégeants correspondants devant alors être moins accessibles sur le solide 
chauffé au-dessus de Soo°C. 


De chaque côté des raies du doublet de H°, on observe des raies satellites, 
comme pour les silices-alumines, lorsque la température du traitement 
thermique des zéolites est inférieure à 5oo°C. L'existence de ces raies 
satellites, dues au basculement du spin nucléaire de protons voisins 
* accompagnant le basculement du spin électronique, prouve que H° est 
en interaction dipolaire avec d’autres protons. 


La quantité de H° piégé dépend de la température de traitement 
préalable de l’échantillon. Nous observons sur la figure que la concentration 
de H° est maximale pour le solide chauffé à 150°C, sensiblement constante 
lorsque les températures de traitement restent comprises entre 200 
et 45o0C, puis diminue brutalement pour des échantillons traités à 45o0C 
et plus. Lors de ce traitement thermique, l’eau physisorbée est éliminée 
à basse température. Le départ de NH; dû à la décomposition des 
ions NHŸ commence vers 150°C et se poursuit jusqu’à 200€, alors que la 
déshydroxylation débute vers 4500C, comme nous l’avons vérifié par 
analyse, au spectrographe de masse, des produits libérés au cours de la 
calcination. : 
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Le nombre de H° piégés et la nature des sites piégeants caractérisés 
par le signal de largeur 3,15 Gs sur le solide traité à des températures 
inférieures à 2000C semblent liés aux ions NH°, en accord avec les expé- 
riences de réhydratation et de réammoniation, à 250C, de solides préala- 
blement chauffés à 400°C. En effet, sur le solide simplement réhydraté, 
donc ne contenant plus d’ions NH, le maximum à 150°C n’est plus observé 


alors qu'il apparaît sur le solide réammonié. De plus, seule la raie de 


nombre de H° 
107. g”1 





100 200 Te 


00 200 500 600 700 





7 
Variation de la quantité de H° piégé 


en fonction de la température de traitement préalable. 
(a) zéolite NH, Ÿ go %; (b) zéolite NH, Y 70 %; (c) zéolite Na Y. 


largeur 1,25 Gs est enregistrée après réhydratation alors que celle 
de 3,15 Gs a pu être observée sur le solide réammonié. Également, 
le rendement en Il" sur les échantillons traités vers 1500C est propor- 
tionnel au taux d’échange. L’augmentation de la concentration de H° 
piégé entre 25 et 15o°C serait due à l’élimination de H,0 ou NH; physi- 
sorbés, ce qui rend les ions NH accessibles. 

Sur les solides chauffés à des températures supérieures à 200°C, le 
rendement en H° et les sites piégeants seraient liés à l’existence d’autres 
centres qui doivent être des groupes OH. 


Les sites piégeants caractérisés par le signal de largeur 1,25 Gs sont 
en liaison avec les sites responsables de l’acidité de Brônsted de la 
zéolite HY. En effet, le nombre d’hydrogène atomique piégé caractérisé 
par cette raie et apparaissant sur le solide traité dès 15o°C, augmente 
entre 150 et 2000C, reste constant entre 200 et 45o°C, puis diminue. Cette 
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évolution est tout à fait identique à celle de l’acidité de Brônsted du solide 
créée au cours de la décomposition des ions NHŸ en NH; et H* [(°), (°)]. 


‘étude cinétique de la disparition de H° au cours du réchauffement 
des échantillons a montré que l’ordre global était égal à 2 et l’énergie 
d'activation de 1 à 2 kcal.mole”". 


Ainsi, ce travail a permis de mettre en évidence l'influence des effets 
de matrice sur les spectres d'hydrogène atomique piégé. Ces effets peuvent 
modifier le spectre RPE en faisant varier, en particulier, les valeurs de la 
constante de couplage hyperfin À et celles du facteur spectroscopique g. 
De plus, les largeurs et les formes de raies peuvent être perturbées par la 
nature du site piégeant d’une manière complexe. Trois types de sites liés 
aux ions NH, et aux groupes OF ont été caractérisés. L’hydrogène atomique 
serait stabilisé sur ces sites par une liaison faible de l’ordre de 1: 
à 2 kcal.mole * et une corrélation entre un des sites piégeants et l’acidité 
de Brünsted du solide a pu être établie. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

() V.B. KAzANSKY, G.B. PARIISKY et A. V. VorzvopsKy, Discuss. Faraday Soc., 31, 
1961, p. 203. | 

() V.B. KaAzANSKY, G.B. ParrISKY et A. I. BURSIITEIN, Opt. i Spektr., 13, 1962, p. 83. 

(*) P.H. EMMETT, R. LiviNGsToN, H. ZELDES et KR. J. Kokes, J. Phys. Chem., 66, 
1962, p. 921. 

(*) J.C. VEDRINE, G. DALMAI et B. IMELIK, J. Chim. Phys., 65, 1968, p. 1780. 

(5) J. W. WARD, J. of Catalysis, 9, 1967, p. 225. 

(5) J.B. UYTTERHOEVEN, L. G. CHRISTNER et W. K. HALL, J. Phys. Chem., 69, 1965, 
P. 2117. 


(Institut de Recherches sur la Catalyse, 
. C. N.R.S., 
39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Enthalpie de formation des 
mélanges fondus nitrate de potassium-nitrate de baryum à différentes 
températures. Note (*) de Mme Manrcezze Gauxe-Escarp et M. Yves 
DouceT, transmise par M. Pierre Rouard. 


Des mesures directes de l’enthalpie de formation de mélanges fondus de nitrate 
de potassium et de nitrate de baryum ont été effectuées à 350, 450 et 5oo0C. 

Les résultats obtenus permettent l’évaluation de lenthalpie de mélange des 
deux sels à l’état liquide. La variation de cette enthalpie de mélange avec la tempé- 


rature est mise en évidence, ainsi que la possibilité d’existence du composé 
2KNO;:-Ba(NO:):. 


Nous avons, à l’aide d’un microcalorimètre du type Calvet haute tempé- 
rature, mesuré l’enthalpie de formation de mélanges de nitrate de potassium 


et de nitrate de baryum. La technique de mesure a été décrite dans une Note 
précédente (*). 


AH 
k ca/mole 
T= 350°C 
15 | 
NO 
4 
+ \ 
\ 
\ 
N 
N 
* 
\ 
N 
NX 
N 
\ 
À \ 
\ + 
Ne NN 
ùs Ba, NN 
0 0,25 0,50 075 1 


Fig. 1. 


Les mesures ont été effectuées pour les températures 350, 45o et 5oo°C. 
À ces températures le nitrate de potassium est liquide et le nitrate de 


baryum solide. Le diagramme de phase du système (*) est du type simple 
à eutectique, sans solutions solides. 
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Les résultats obtenus pour chaque température correspondent donc, 
suivant la zone de concentration où l’on se trouve, soit à un mélange 
monophasé liquide, soit à un mélange diphasé liquide-solide. 

L’intersection des deux portions de courbe correspondant à la limite 
de phase, permet pour chaque température un recoupement avec la valeur 
de la fraction molaire correspondant au liquidus. 


AH 
kcal/mole 
® T=450°C 
3 
+ 
2 
\ 
\ 
\ 
\ 
1 \ 
\ 
\ 
\ 
\ 
X À 
0 25 OS 0,75 Ba 


Fig. 2. 
+ Nos résultats à 45o°C. 
Œ D’après Kleppa à 45o°C. 


Lorsque, pour une température donnée, la fraction molaire en nitrate 
de baryum est inférieure à la valeur X,, correspondant au liquidus, 
les résultats obtenus correspondent à l’enthalpie de la réaction 


x KNOs (1) + yBa(NO:h:(s) — (xzKNO:, yBa(NO:)2) (1) : AH. 


L’enthalpie de mélange liquide-liquide AH, du nitrate de baryum 
sous-refroidi avec le nitrate de potassium peut être évaluée, à partir de AH 
et de l’enthalpie de fusion AH; du nitrate de baryum à la température 
considérée, par la relation 


AH = AH°— Xp: AH , 
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où X= est la fraction molaire en nitrate de baryum. Les enthalpies de 
fusion du nitrate de baryum pour les températures 350, 45o et 5oo°C 
ont été déterminées précédemment (*). Les valeurs trouvées sont respec- 
tivement 5, 6, 10,7 et 11,2 kcal/mole. 


AH 
kcal/mole 


4 + . T=500*C 


025 05 075 *Ba, \ 


Fig. 3. ‘ 


RÉSULTATS. — Tous les thermogrammes obtenus au cours de cette 
étude sont endothermiques. 

Sur chacune des figures 1, 2 et 3, se rapportant respectivement aux 
températures 350, 45o et 5oo°C, la courbe À représente la variation de 
l’enthalpie de formation AH” en fonction de la fraction molaire en nitrate 
de baryum X;, ; la courbe B représente l’enthalpie de mélange AH, des 
deux sels à l’état liquide. 

Nos résultats à 450o°C sont en bon accord avec ceux de Kleppa (*) qui 
a effectué des mesures d’enthalpie de formation de ces mélanges à cette 
seulg température (fig. 2). 
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Sur les figures 1, 2 et 3 la portion située à droite du sommet de la courbe A 
est relative aux mélanges diphasés liquide-solide; l’enthalpie de formation 
de ces mélanges est linéaire en fonction de la fraction molaire de nitrate 
de baryum (phase solide); le système nitrate de baryum-nitrate de potassium 
ne comporte donc pas de solutions solides. 


Discussron. — L’enthalpie de mélange du système nitrate de potassium 
nitrate de baryum est positive pour la température 3500C; le mélange est 
endothermique et semble devenir athermique pour une fraction molaire 
en nitrate de baryum voisine de 0,33. Pour les températures 450 et 5oo°C, 
les enthalpies de mélange sont négatives, le mélange des deux sels liquides 
est exothermique. Cependant les courbes représentant la variation de 
l’enthalpie de mélange en fonction de la fraction molaire en nitrate de 
baryum semblent présenter un point d’inflexion au voisinage dela fraction 
molaire en nitrate de baryum X,,— 0,33. 

Ce comportement particulier au voisinage de X3, — 0,33 pourrait 
confirmer le diagramme de phase de Ricci (‘) qui signale l’existence du 
composé métastable Ba(NO.):-2 KNO; à fusion non congruente dont le 
point de fusion se situerait au voisinage de 3750C. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(‘) M. GAUNE-EscaRD, J. P. Bros et Y. DoucEer, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 5009. 

(:) G. VALLET, Thèse de Doctorat, Marseille, 1970. 

() M. GAuUNE-Escanrp et Y. Doucer, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 595. 

(*) O. J. KiePpPA, J. Phys. Chem., U.S. A., 66, n° 9, 1962, p. 1668-1671. 

(5) J. Ricci, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 1762. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
des Sels fondus, 
associé au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 
Rouches-du-Rhône.) 
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POLAROGRAPHIE. — Superposition des vagues de la décharge cata- 
lytique de l’hydrogène. Note (*) de M. Aurerian CaLusaru, transmise par 


M. Adolphe Pacault. 


La hauteur des vagues de la décharge catalytique de l’hydrogène en présence 
de cobalt et de catalyseur, découvertes par Brditka en 1933, ne varie pas lorsque 
la hauteur du réservoir de mercure est changée. Dans le cas du système cobalt-cyclo- 
sérine, étudié dans la présente Note, ce comportement n’est pas dû aux effets 
cinétiques, mais à un phénomène de superposition de deux vagues : une vague de 
diffusion et une vague de type « presodium wave ». 


Afin d'établir le mécanisme d’un processus en Polarographie il est 
essentiel de connaître le caractère de la vague qui lui correspond. En ce 
qui concerne les courants catalytiques les systèmes les plus étudiés 
(cystéine, cystine, etc.) en présence de cobalt forment des vagues dont 
la hauteur reste inchangée lorsque la hauteur du réservoir de mercure 
est variée. Ce comportement, bien caractéristique des courants ciné- 
tiques, peut conduire à la conclusion que ce sont également les effets ciné- 
tiques qui limitent la valeur des courants catalytiques. Cependant le 
système cobalt-ion nitrohydroxylaminate forme une vague catalytique 
contrôlée par la diffusion (*)}. C’est un cas limite et cette circonstance 
favorable a permis une interprétation complète et certaine du processus 
de décharge catalytique de l’hydrogène (‘) et l’élaboration des équations 


9 


des vagues catalytiques correspondant à ce processus (*). Dans le cas des 
substances organiques à molécules complexes les vagues catalytiques ont 
un caractère complexe. Les données expérimentales ne fournissent pas 
habituellement les éléments pour formuler un mécanisme plus général, 
bien que le mécanisme correspondant à l'ion nitrohydroxylaminate 
explique une partie des processus qui dirigent les vagues en présence de 
molécules organiques. | 

Afin de pouvoir progresser dans la connaissance du mécanisme de la 
décharge catalytique de l’hydrogène dans sa totalité, 1l est nécessaire de 
trouver des systèmes adéquats (les plus simples), capables d’élucider 
chaque aspect de ce processus compliqué. 

L'étude du système cobalt-cyclosérine (C; H4O:N:) a mis en évidence 
un effet inattendu, caractérisant les vagues de la décharge catalytique de 
l'hydrogène : la superposition d’une vague de type 4 presodium wave } 
sur la vague formée en présence d’ions de cobalt [les définitions et la biblio- 
graphie détaillée sur la catalyse en présence de cobalt sont données en (*)|. 
Les vagues de la décharge catalytique de l'hydrogène à différentes concen- 
trations en cobalt et à une concentration de la cyclosérine de 3.107" 
sont montrées sur la figure 1. En l’absence d'ions de cobalt (courbe {) 
la cyclosérine forme une vague de décharge catalytique de l’hydrogène 
de type « presodium wave ». Si l’on ajoute de faibles traces de cobalt 
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(3.10 "M, courbe 2) une vague catalytique de l’hydrogène se forme à 
des potentiels plus positifs que la « presodium wave ». Cette vague croît 
lorsque la concentration des ions de cobalt est augmentée jusqu’à 107°M 
(courbe 3). Au-dessus de cette valeur les deux vagues catalytiques se 
confondent dans une seule vague (courbe 4) qui ensuite croît lentement 
avec la concentration du cobalt (courbe 5). 

La transition entre les courbes 3 et 4 (fig. 1) est montrée en détail (fig. 2). 
De cette figure 1l résulte que la vague de type « presodium wave » se déplace 





Fig. 1. — Vagues catalytiques de l’hydrogène à différentes concentrations en cobalt. 
NH, CI, 0,1 M; NH, OH, 0,1 M; cyclosérine, 3.10—#*M; Co*+, 105M : 1, 0; 2, 0,3; 3, 1; 
4, 2; 5, 30. Potentiel de départ, — 1,4 V; la distance entre deux divisions sur l’axe des 
abscisses correspond à 200mV; anode, E.C.S.; capillaire : m— 2,18 mg.s”!, 
Î, = 3,74 S, 


progressivement à des potentiels plus positifs lorsque la concentration 
des ions de cobalt est augmentée, tandis que la position de la première 
vague reste inchangée. C’est un phénomène de superposition de deux 
vagues catalytiques. Pour l'explication de ce processus on peut considérer 
les deux états de la cyclosérine : (1) et (2) ligand. En état libre elle donne 
la vague de type « presodium wave ». En état de ligand la cyclosérine 
forme le complexe qui produit la décharge de l’hydrogène (première 
vague, fig. 1), mais ce même complexe peut former lui-même une vague 
« presodium » dans la même région. 

La question qui se pose est de savoir quelle est l'importance de cet 
effet pour la décharge catalytique de l’hydrogène. 

Les concentrations très faibles en cobalt ne sont pas en général utilisées 
dans les études concernant la décharge catalytique de l'hydrogène. 
La concentration couramment utilisée est d'environ 10-*M Co** ou Ni°*. 
À cette concentration la cyclosérine, ainsi que beaucoup d’autres substances 
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organiques, forment une vague catalytique dont la hauteur ne dépend 
pas de la hauteur du réservoir de mercure. Ce comportement, caracté- 
ristique pour les courants cinétiques, n’a pas reçu Jusqu'à présent une 
explication pour les courants catalytiques. Dans le cas de la cyclosérine 
pour une concentration du cobalt de 10 *M l'influence de la variation 
de la hauteur du réservoir de mercure sur la hauteur de deux vagues 


| | 
| | | 


Fig. 2. — Superposition des vagues catalytiques. NH,CI o,1 M; NH; OH, o,1M; cyclo- 
sérine, 3.10-*M; Co?+, 105M : 1, 15 2, 1,255 8, 1,5; 4, 2: 5, 2,5 M. Potentiel de 
départ, — 1,2 V; la distance entre deux divisions sur l’axe des abscisses correspond 
à 200 MV; anode, E. C. S.; même capillaire, fig. 1. 


catalytiques est montrée sur la figure 3. La première vague catalytique 
engendrée par la présence d’ions de cobalt est une vague contrôlée par la 
diffusion sans autre composante, comme dans le cas de l’ion nitrohydroxyl- 
aminate. En effet, l’extrapolation de la droite 4 (fig. 4) passe par l’origine 
des axes des coordonnées. La seconde vague catalytique se comporte 
comme une vague de type « presodium wave » : la hauteur de la vague 
diminue lorsque la hauteur du réservoir augmente (courbe 2, fig. 4). 
La somme des hauteurs des deux vagues (courbe 3, fig. 4) tend vers une 
droite parallèle à l’axe des abscisses, comme c’est le cas des courbes formées 
à 10 °M Co°* (droite 4, fig. 4). 

La conclusion de ces résultats est donc que l’indépendance de la vague 
catalytique de l'hydrogène, en présence de cyclosérine, lors de la varia- 
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tion de la hauteur du réservoir de mercure n’est pas la conséquence d’un 
effet cinétique, mais de la superposition des vagues catalytiques. La compo- 
sante de diffusion compense la composante de la vague de type « presodium 


|. 
.. 
| | 





Fig. 3. Fig. 4. 


Fig. 3. — Influence de la hauteur du réservoir de mercure (h) sur les deux vagues cata- 
lytiques de l’hydrogène. NH,CIl, 0,1: M; NH; OH, 0,1 M; Co+, 10-5M; cyclosérine, 
3.10—*M. À, cm : 1, 106,5; 2, 71; 3, 59; 4, 40; 5, 31 cm. Potentiel de départ, — 1,2 V; 
la distance entre deux divisions sur l’axe des abscisses correspond à 200 mV; anode, 
E. C. S.; même capillaire, fig. 1. 


Fig. 4. — Variation de la hauteur des vagues en fonction de la racine carrée de la hauteur 
du réservoir de mercure. 1, première vague; 2, seconde vague (+ presodium wave s); 
3, somme des vagues (1) + (2); 4, vagues en présence de 10—%M Co°+. 


wave », ce qui conduit finalement à une indépendance apparente sur la 
hauteur de réservoir. 


(*) Séance du 11 janvier 1971. 

() A. CALUSARU et J. KÜTA, Nature, 207, 1965, p. 750; Collection Czcchosiov. Chem. 
Communications, 31, 1966, p. 814. 

() A. CALUSARU, Comples rendus, 262, série C, 1966, p. 4. 

(*) A. CALUSARU, J. Electroanal. Chem., 15, 1967, p. 269. 


(Institut de Physique atomique, 
B. P. n° 35, Bucaresi, 
République Socialiste de Roumanie.) 
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CHIMIE DES SOLIDES. — Application du modèle de Borghese au calcul 
de la répartition des ions dans les hexaferrites substituées. Note (*) de 


M. Jacques P. Sucner (‘), présentée par M. Georges Champetier. 


L'application du modèle de Borghese (J. Phys. Chem. Solids, 28, 1967, p. 2225) 
à la substitution d’aluminium au fer dans l’hexaferrite Ba Fe: 0 :, indique au début 


une forte préférence pour les sites 4f,, et 2a et donne à mi-substitution 3,2 Al 
en 124, 1,8 en 4 fiv et 1 en 24. 


Borghese (*) a récemment proposé un modèle rendant compte de l’équi- 
libre des transferts de cations dans les oxydes à sous-réseaux multiples 
et l’a appliqué avec succès aux solutions solides de grenats et de ferrites. 
Un tel modèle présente l’avantage de permettre, à un stade intermédiaire 
d’une étude, une prévision des sites occupés au fur et à mesure de la subs- 
titution. Cela peut suffire à orienter les derniers stades de l’étude et son 
interprétation. , 

Les hexaferrites cristallisent dans des structures complexes où certains 
sites présentent pourtant une grande analogie avec ceux des grenats et 
des ferrites (*). La structure M, qui est la plus simple, comporte cinq sous- 
réseaux décrits par le tableau [ (spins supposés colinéaires (*). La réaction 
à l’état solide du carbonate de baryum sur l’hématite, avec formation 
intermédiaire du ferrite BaFe:0,, conduit à son principal représentant, de 


forme globale BaFe;:O:9 (°). 


TABLEAU I. 


Nombre d’atomes Direction 
Site. Coordination. Fe par formule. des moments Fe. 
1 Res res sites Octaédrique 6 Haut 
Hier he sie disent Tétraédrique 2 Bas 
FIND issus shine Octaédrique 2 » 
ddr beta » I Haut 
D'Un le déni esse Pentacoordonné I » 


Albanese et coll. (*) avaient utilisé la résonance Môssbauer pour étudier 
la substitution d'aluminium jusqu’à 6 atomes par formule, soit la moitié 
des atomes de fer. Bien que la préférence de site ait alors été déterminée 
sans ambiguïté, aucune conclusion quantitative n’avait pu être tirée. C’est 
la raison pour laquelle nous avons fait appel au modèle de Bérghese qui, 
en introduisant dans le problème des relations d’ordre thermodynamique 
et des analogies avec des ferrites substituées, permet sa solution approchée. 
Appelons, comme dans le travail (?), x et y les nombres d’atomes Al par 
formule substitués respectivement dans les sites 12 k et 4f,,, et t le nombre 
total d’atomes Al substitués par formule (*). Les auteurs (*) avaient montré 


- 


896 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 mars 1971). 


TABLEAU II 


Substitution par formule (atomes Al) 


En —— —— — Rapports d’intensité 

totale 12k 4 fiv 24a RE 
(2). (x). (y). (—xz—y). calculé. expérimental. 
O Oo O O 1,20 1,45 

I 0,14 0,36 0,50 — — 

2 0,43 0,82 0,75 — — 

2,5 0,64 1,03 0,83 1,70 1,62 

3 0,90 1,22 0,88 — — 

4 1,9 1,52 0,935 1,70 1,80 

5 2,34 1,70 - 0,963 — — 

6 3,20 1,82 0,98 1,27 1,50 


que les sites 2 b étaient exclus de la substitution et avaient en outre expliqué 
pourquoi les sites 4/f;, ne pouvaient pas intervenir. Le problème est donc 
restreint aux sites de trois sous-réseaux seulement : 


Ba (AL: Fec_x)14 (AL, Fe>_;hus, (Al Fei-trx+))20 (Fe-hip,, (Fe). O LE 


Les relations de Borghese s’écrivent 1c1 : 
Qi) G—x 1—-t+r+7y 
ÂAœ t—x—7y 


(a) DV. LCD V 
By t—-x—7 





avec À = disdoi/@as a et B — Gi; %as/@as%ia. B a même signification que 
le terme de même symbole utilisé dans le travail (?) pour le fer- 
rite NiALFe;_ ,0,. 11 correspond en effet aux sites tétraédriques 4fiv 
et octaédriques 2 4, contenus tous deux dans les blocs $ de la structure M, 
et ayant donc même environnement local que dans le ferrite mixte. La 
même valeur numérique 4,5 peut être adoptée dans les deux cas en raison 
de l’analogie des paramètres cristallins : a — 8,34 À dans le ferrite mixte 


et a ÿ2 = 8,21 À dans les blocs S de l’hexaferrite. Par ailleurs, les rapports 
‘e d'intensité de deux pics Môssbauer avaient été évalués dans le travail (°) 
pour différentes valeurs de t. R désignait le rapport du nombre d’atomes 
de fer du sous-réseau substitué à celui du cristal non substitué par 


formule Ba Fe,; O, : 
CR _ 6 — x : 
(3) P=RutRy,+2 5—i+a 


Nous avons utilisé successivement les relations (3) pour calculer des 
valeurs approchées de x, (2) pour celles de yet (1) pour celle de A. Nous avons 
ensuite fait varier systématiquement À autour de cette valeur approchée 
pour obtenir le meilleur accord avec les valeurs expérimentales de bp. 
Celles-ci étaient peu précises pour t—= 0 (recouvrement de deux pics) et 
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t— 6 (bruit de fond élevé). En outre, le modèle ne nous a pas permis de 
trouver des valeurs distinctes de p pour { — 2,5 et t — 4, de sorte que nous 
avons adopté la valeur moyenne 0,70. Ce manque de précision est toutefois 
de .peu d'importance car la valeur élevée do/dA — 0,8 permet d’être certain 
que 30<A< 50. Le tableau II donne les taux de remplissage des diffé- 
rents sites pour À — 40 et B = 4,5. 

Îl nous a été impossible de rendre compte de la courbe d’aimantation 
à saturation en tenant compte de l’affaiblissement des interactions ferri- 
magnétiques à l’aide des coeflicients proposés .par Borghese. Ainsi qu'il 
a déjà été mentionné, la valeur anormalement basse de l’aimantation sug- 
gère, soit des moments non colinéaires, soit une modification fondamentale 
des couplages entre les différents blocs de la structure M. 

Le tableau IT indique une forte préférence de l’aluminium pour les sites 
4 fiv et 2a. L'hypothèse faite par Bertaut et coll. (*) pour la demi-substi- 
tution (4,5 Al en 12 k, 0,5 en 4f;,, et 1 en 2 a) n’est pas confirmée. 


Ce travail a bénéficié des conseils du Docteur G. Asti. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(:) Adresse actuelle : Institut für anorganische Chemie, Universität Stuttgart, KR. F. A. 

(?) C. BoRGHESE, J. Phys. Chem. Solids, 28, 1967, p. 2225. 

(5) J. Sir et H. P. J. Win, Ferrites, Philips Tech. Library, Eindhoven, Pays-Bas, 
1959. 

(s) P. B. BRAUN, Philips Res. Rep., 12, 1957, p. 491. 

(5) J. P. SucerT, Bull, Soc. franç. Céram. (Paris), 33, 1957, p. 33. 

(5) G. ALBANESE, G. ASTI et P. BATTI, Nuovo Cimento, 58 B, 1968, p. 480. 

(?) Appelé x dans l’article (°). 

(8) E. F. BERTAUT, A. DESCHAMPS, R. PAUTHENET et S. PICKART, J. Phys. Rad., 20, 
1959, P. 404. 


(Laboratorio MASPEC del C. N.R., 
85, via Massimo D’Azeglio, 
43100 Parma, 

Italie.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur le carbure mixte de fer et d'aluminium 
formé dans des alliages de type Fe: AI contenant jusqu'à 6,43 % de 
carbone. Note (*) de MM. Jeax-Paucz Kucuzy et Lucien Riuzincer, 


présentée par M. Georges Chaudron. 


Un carbure double de fer et d’aluminium de type pérovskite se forme au cours 
de la solidification des alliages (Fe:AÏ):_;C+. C’est un composé non stœchio- 
métrique dont la composition limite réelle est Fe: AlC,, au lieu de Fe; AIC pour 
une pérovskite idéale. Il a une dureté élevée et une grande stabilité thermique. 


L'élaboration d’alliages de fer et d’aluminium de composition voisine 
de Fe, AI s’est longtemps heurtée à des difficultés par suite de la forma- 
tion d’un composé étranger au diagramme d’équilibre binaire ({‘). C’est 
ainsi que de nombreux auteurs ont signalé une « phase supplémentaire 
cubique à faces centrées » qu’ils ont supposé être Le carbure double Fe; AlC. 
Ïls donnent pour le paramètre cristallin de cette phase des valeurs 
comprises entre 3,72 et 3,78 À. Nous avons montré (?) qu’il pourrait s’agir 
aussi bien du carbure double de groupe spatial P m 3 m que du nitrure Fe, N 


de groupe spatial P43m (*). Les valeurs des paramètres cristallins de 
ces deux composés sont en eflet très voisines. 


Dans la présente Note, nous étudions la formation du carbure obtenu 
par fusion au four à arc, sous une pression d’argon de 500 Torr, de mélanges 
de Fe; AI et de graphite. Les analyses chimiques sont faites après homo- 
généisation des lingots : les teneurs en carbone sont données à + o,o1 % 
près pour les alliages titrant moins de 1 % C et à + 0,02 % près pour les 
alliages plus riches. Les dosages d’aluminium indiquent un écart à la 
stæœchiométrie Fe, AI inférieur à 0,2 at. Al Y,. 


La limite de solubilité du carbone dans Fe, Al est très faible : Gengnagel (*) 
la donne inférieure à 0,007 % à la température ambiante et Molotilov (*) 
à 0,02 % à 5g0°C. Dans la matrice ordonnée Fe; Al de nos alliages, nous 
mettons en évidence une deuxième phase qui s’identifie au carbure mixte 
de fer et d'aluminium, isomorphe de Mn, AIC et référencié E 2, dans le 
Strükturbericht. Ce carbure paraît correspondre à la phase K du dia- 
gramme de transformation Fe-Al-C de Lohberg et Schmidt (*). Aux faibles 
teneurs en carbone, il se présente préférentiellement sous la forme de 
longues aiguilles intergranulaires (fig. 1 a). Pour les teneurs comprises 
entre 1 et 2,5 % C, il donne, avec la matrice, une texture de type eutec- 
tique (fig. 1 b). Au voisinage de la teneur de 4 % C, l’alliage est constitué 
uniquement par le carbure et dès que l’on dépasse cette valeur, du graphite 
très déchiqueté apparaît (fig. 1 c). 


N 
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sement de sa teneur en carbone se traduit par l’apparition de graphite, 
la dureté reste pratiquement constante. La contribution de l’accrois- 
sement de la dureté propre au carbure aux variations de la dureté globale 
de l’alliage est négligeable. En effet, la courbe b de la figure 2 montre 
que la dureté du carbure croît légèrement jusqu’à une teneur approxi- 


Hv (Kg/mm2) 


courbe a 

m 

Hv CKg/mm2) 550 
courbe b o 

500 

745 

+ 

450 

740 

b e 
Q 
j 400 
b (à QU 
Out L 

735 
350 

730 
e 300 
0 I 2 3 4 5 6 7 CZ 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 at.C% 
Fig. 2. — Courbes de variations, en fonction de la teneur en carbone, de la dureté 


macroscopique Vickers des alliages (courbe a) et de la microdureté Vickers de la phase 
carbure (courbe b). 


mative de 4 % G. Le maximum de microdureté correspond alors 
à 739 kg/mm”; elle est le double de celle de la matrice ordonnée Fe, Al. 

Les variations du paramètre cristallin du carbure en fonction de la 
teneur en carbone montrent que la valeur limite de 3,731 À est atteinte 
pour une teneur voisine de 4 % C (fig. 3), ce qui signifie que la composition 
limite de la phase carbure est (Fe; Al) C,. Cette valeur est en accord 
avec celle qu'Herzog et coll. (”) avaient donnée et que Maslenkov et 
Molotilov (*) avaient vérifiée. Elle confirme d’ailleurs la première descrip- 
tion de Morral (*) et infirme celle de Lange et coll. (‘’) qui suggéraient 
la formule (Fe; Al) C. Il faut noter que le point de la figure 3 correspondant 
à une teneur globale de 6,43 % de carbone n’est pas très significatif car, 
après élaboration des alliages aussi riches, on observe de nombreuses 
ségrégations de carbone. 
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Fig. 3. — Courbe de variations, en fonction de la teneur en carbone, du para- 


mètre cristallin de la phase carbure. Entre 4 et 4,5 % C, le paramètre reste pratiquement 
constant. 


Nous n'avons pu déceler aucun indice de décomposition thermique du 
carbure double de fer et d'aluminium aussi bien par microscopie optique 


(fig. 1 d) que par diffraction des rayons X au cours d'essais allant 
jusqu'à 10000€. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

() L. RIMLINGER, Thèse, Nancy, 1965. 

(:) J. P. Kucxzy, Diplôme d’Études supérieures, Nancy, 1968. 

(5) H. GENGNAGEL, Ber. Arbeiït. Ferro. Riederer, Verlag, 19509. 

() H. GENGNAGEL, Z. angew. Phys., 13, n9 3, 1961, p. 569. 

(6) B. V. MocorTizov, Fiz. metal. metallov., 13, n° 3, 1962, p. 132. 

(6) K. LonBERG et W. ScHMipT, Arch. Eïisenhüt., 12, 1938, p. 607. 

(7) J. M. HENRY, L. BACKER, J. BELLÔT, KR. Bicor et E. HERZOG, Revue de Métallurgie, 
1961, p. 117. 

(8) S. B. MAszeNKkov et B. V. MocoTizov, Phys. Metals. Met., 14, 19692, p. 141. 

() F. R. MorRaL, J. Iron Steel Inst., 130, 1934, p. 419. 


(2) H. LANGE, H. HAETz et H. Mozer, F, I. À. T. Rev. Germ. Sci., 1948; Inorg. 
Chem., 46, 1939, p. 40. 


(Laboratoire de Métallurgie 
associé au C.N.R.S. n° 159, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Structures de solidification orientée de l’eutec- 
hique Ti-Ti,S1:. Note (*) de MM. Marc Prup’uomme, BErnarp Preraca 


et Francis Dasosi, présentée par M. Georges Chaudron. 


La croissance unidirectionnelle de l’eutectique Ti-Ti;:Si: est fortement liée aux 
facteurs cristallographiques. Les fibres de siliciure, à facettes, se développent dans 
la solution solide de titane. Leur axe [0001] est parallèle à la direction de solidifi- 
cation. Par microscopie et diffraction électroniques par transmission, on met en 
évidence le dédoublement de certaines fibres dont on détermine la désorientation : 
par mesure du déplacement des lignes de Kikuchi. 


Dans le cadre de l’étude d’alliages légers utilisables comme matériaux 
de structure sous forme de composites fibreux, nous avons identifié les 
structures de cristallisation obtenues par solidification unidirectionnelle 
de l’eutectique formé entre la solution solide de silicium dans le titane 5 
et le composé Ti, Si (‘). Cet eutectique, dont le point de fusion est égal à 
13300C a une composition pondérale de 8,5 % de silicium, ce qui correspond 
à une fraction en volume de siliciure voisine de 24 % à cette température. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — Des barreaux d’alliage de composition 
eutectique, élaborés à partir de titane et de silicium de pureté commerciale, 
ont été placés dans des creusets tubulaires en carbone vitreux (dia- 
mètre : omm; longueur : 15omm); ces derniers reposent verticalement 
sur une sole refroidie par circulation d’un liquide réfrigérant maintenu à 
température constante (20 Ho,50C). La sohidification unidirectionnelle 
est réalisée sous un vide de 1,5.10° Torr par le passage d’une zone fondue à 
partir d’une position située à 3 cm de l’extrémité inférieure du barreau. 
Cette zone fondue, de longueur 1 cm, est obtenue par la translation à 
vitesse constante d’un système inducteur-concentrateur de champ. Le 
montage utilisé sera décrit, de façon plus détaillée, ultérieurement. 

La présente Note décrit quelques aspects des structures obtenues pour 
des vitesses de solidification égales à 2,53 et 5,27cm/h. 

Les observations en microscopie électronique par transmission ont été 
réalisées sur des lames minces préparées selon une méthode dérivée de celle 
proposée par Blackburn et Williams (*). 


OBSERVATIONS EN MICROSCOPIE OPTIQUE. — L’eutectique se solidifie 
sous forme de fibres de Ti; 51:, alignées suivant la direction de solidification 
dans la matrice constituée par la solution solide de titane (fig. 1 et 2). 

La section normale des fibres, hexagonale, est limitée par des facettes 
inégalement développées, faisant entre elles des angles de 1200. Les facettes 
homologues sont toutes parallèles entre elles (fig. 1). La répartition et la 
taille des fibres ne sont pas toujours régulières. 
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Les diagrammes de diffraction électronique sur les fibres font apparaître 
un grand nombre de lignes de Kikuchi, preuve de leur perfection cristalline. 
Le déplacement des lignes de Kikuch1 observé pour des fibres dédoublées 
traduit une désorientation relative de ces dernières, de l’ordre de 20° 
d'angle. 

En ce qui concerne la matrice de titane, la présence de la transfor- 
mation 5x vers 8600C (‘) rend délicate l’étude directe des relations 
d'orientation initiales entre les constituants de l’eutectique. On observe 
une structure aciculaire caractéristique, selon toute vraisemblance, d’une 
transformation par cisaillement (fig. 4, 5 et 6), comme le suggère en outre 
la figure 7 relative à la solution solide où de nombreuses macles sont 
visibles. Nous n’avons décelé aucune précipitation de Ti; S1, dont le dia- 
gramme d'équilibre permet cependant d’envisager le rejet de la solution B, 
entre 1330 et 8600C. 


Conczusirons. — Les observations précédentes permettent de constater 
le nombre limité de relations d'orientation entre les constituants de l’eutec- 
tique Ti-Ti,S1, (*). Le rôle des facteurs cristallographiques apparaît 
également dans le phénomène de dédoublement des fibres, une très faible 
désorientation semblant suflisante pour en assurer la manifestation. La 
présence d’un halo de solutions solide de Si dans le titane, autour des cris- 
taux primaires à facettes est en contradiction avec la théorie de Sundquist, 
Bruscato et Mondolfo (“*}, récemment controversée par Gigliotti, Colligan 


et Powell (°). 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(:) M. HANSEN et K. ANDERKO, Constitution of binary alloys, Mc Graw-Hill Book 
Comp., New York, 1958, p. 1197. 

() M. J. BLackBurN et J. C. WizziaMs, Trans. Mel. Soc. A. I. M.E., 239, 1967, 
p. 287. | 

() A. S. YUE et F. W. CrossMAN, Met. Trans. A. I. M. E., 1, 1970, p. 322. 

(+) B. E. SunpquisT, R. BruscaTo et L. F. Monpozro, J. Inst. Metals, 91, 1962-1963, 
p. 204. 

(5) M. GiazioTTi Jr, G. CoLLIGAN et G. PowELL, Met. Trans. À. I. M.E., 1, 1970, 
p. 891. 


(Laboratoire de Métallurgie physique 
de l’École Nationale Supérieure de Chimie, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 


à 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Comportement à la recristallisation après 
écrouissage par compression d'un agrégat polycristallin de fer électrolytique 
dont la taille des grains est sensiblement uniforme. Influence du diamètre 


des grains. Note (*) de M. Jean-Pierre Hlizcer, présentée par M. Georges 
Chaudron. Ë 


Le processus de recristallisation par migration des joints disparaît lorsque le 
diamètre moyen des grains D, dépasse 300 um. Au-dessous de cette valeur de Do 
il intervient dans un domaine de taux de compression d’autant plus large que D, est 


plus faible. Pour D, inférieur à 5o x les deux taux de compression critique sont 
de 8 et 80%; alors la recristallisation secondaire accélérée remplace la poly- 
gonisation. : 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré sur des échantillons 
polycristallins de fer de pureté électrolytique dont le diamètre moyen 


des grains D, était rendu sensiblement uniforme à la valeur de 1104. 
grâce à des cycles de laminage suivi de recuit (?), que la recristallisation 
par maintien de 30 mn à 700°C après écrouissage par compression procède 
par migration des joints pour des taux de déformation compris entre 10 
et bo% et par germination pour des taux supérieurs à 55%. 


Ces deux écrouissages critiques déjà mentionnés par G. Chaudron en 
conclusion du 7€ Colloque de Métallurgie de Saclay (*) dépendent essen- 
tiellement, comme.le montrent les figures 1 et 2, du diamètre moyen 


initial D, des grains constituant l’agrégat. 


On voit que, pour une taille initiale du grain D, comprise entre 110 
et 240p. (fig. 1), le premier écrouissage critique qui sépare le domaine de 
polygonisation du domaine de migration des joints est relativement net 
et passe de 12 à 15 %. La recristallisation par migration des joints entraîne 
effectivement un grossissement du grain qui est très important immé- 
diatement au-delà de l’écrouissage critique et s’amenuise au fur et à mesure 
qu'on s’en écarte. 


Le second écrouissage critique qui sépare le domaine de migration des 
joints du domaine de germination situé vers 0% pour la taille imtiale 


de 11044 s’abaisse jusqu’à 18% pour Do = 240 u. 


Lorsque la taille initiale du grain dépasse 300k (fig. 2) on n’observe 
plus qu’un seul écrouissage critique qui fait passer de la polygonisation, 
au cours de laquelle la taille du grain ne varie pas, à un processus que 
l'examen micrographique prouve être un processus de germination. 
Finalement, la recristallisation se traduit par un affinement du grain. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 mars 1971). Série C — 907 


L’extrême sensibilité des variations de D aux variations du taux de 
compression pourrait faire penser que la transition de la polygomisation 
à la recristallisation par germination est brutale (fig. 1). Il n’en est rien 
comme le montre l’examen micrographique qui révèle au contraire un 
passage continu. 


D 


700 


600 DHHHXC 


900 
= 
400 LE 





0 ID 20 30 40 50 60 70 80 C% 
Fig. 1. 


Variations, en fonction du taux de compression préalable c, du diamètre D 
des grains au cours d’un recuit de 5 mn à 85o°C pour des agrégats polycristallins 
de tailles de grains sensiblement uniformes ayant les valeurs suivantes : 


Do =15, 110, 180, 240, 400 et 600 u. 
8 — 8500C; t— 5mn. 
x Do=15p; © Do=r1iop; A Do=1801; A Do=o24ou; 
nm Do=4oou; O D=6oog. 


L'ensemble des résultats relatifs aux agrégats dont la taille des grains 
est supérieure à 100 { est condensé sur la figure 2. On voit que le phéno- 
mène de recristallisation par migration des joints disparaît dès que la 
taille initiale des grains est supérieure à 300 1. 


La courbe 2 est en parfait accord avec l’observation de J. Talbot selon 
laquelle le fer de zone fondue à grains de l’ordre de 1 mm° ne subit aucun 
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phénomène de recristallisation par recuit après écrouissage par traction 
jusqu’à la rupture qui se produit pour un allongement de 25 % environ (*). 


Les agrégats polycristallins constitués de grains de taille inférieure 
à ou se comportent de façon très particulière dans le domaine des faibles 
taux d’écrouissage. Ils subissent le phénomène de recristallisation secondaire 


600 | 


500 
400 


300 P°ygonisation germination et croissance 


200 


X 


TS 


X + . . 
migrafion des joints 





100 





recristallisation secondaire acceleree 





0 40 20 30 40 50 60 70 80 c% 


Fig. 2. 


Courbes de variations des écrouissages critiques de migration des joints 


et de germination en fonction du diamètre initial des grains D.. Limites des domaines 
représentant les différents processus d’évolution du grain. 


accélérée déjà observé et décrit par P. Lacombe et coll. [(°), (*), (*)]. 
Cette constatation repose sur l'examen d’échantillons de taille de grain 
comprise entre 110 et 154 (*). Le passage de la polygonisation à la recris- 
tallisation secondaire accélérée, situé vers 5o 4, est relativement continu 
puisqu'entre 4o et 6o on observe une superposition des deux phénomènes. 


La variation de l’écrouissage critique de migration avec la taille du 
grain initial D, a été déjà expliquée par P. Morgand (*) et J. Rzepski (°) 
qui ont insisté tout particulièrement sur le fait qu’il ne faut pas identifier 
lcs notions d’écrouissage et de déformation. Dans une Note ultérieure, 
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nous confirmerons les variations de l’écrouissage critique de germination 


avec D, et nous en donnerons une interprétation grâce à des examens de 
microscopie électronique sur lames ultra-minces. 


(*) Séance du 25 janvier 1971. 

(1) J. P. HILGER, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 560. 

(?) J. P. HizGERr, Thèse de Doctorat ès sciences physiques, Nancy, 21 avril 1970. 

(5) G. CHaAuDRoON, 7° Colloque de Métallurgie, Presses Universitaires de France, 1963, 
p. 201. 

(+) J. Tazsor, Nouvelles propriétés physiques et chimiques des métaux de très haute pureté 
(Coll. int. C. N. R.S., Paris, 1959, p. 161). 

(5) N. À. DE LIBANATI (Mae), D. CaLaïs et P. LACOMBE, J. Nucl. Mat., 10, 1963, p. 23. 

(6) R. PENELLE, D. PozLnov et P. LAcOMBE, Mém. scient. Rev. Mét., 65, 1968, numéro 
spécial S 351. 

(7) P. POEYDOMENGE, G. CIZERON et P. LAcOMBE, 6€ Colloque de Métallurgie, Presses 
Universitaires de France, 1962, p. 61. 

(8) P. MorGAND, Mém. scient, Rev. Mét., 61, 1964, p. 271 et 361. 

() J. Rzersxi, Mém. scient. Rev. Mét., 65, 1968, numéro spécial S 291. 


(Laboratoire 
de Métallurgie et Chimie du Solide, 
associé au C. N.R.S. n° 26, 
Groupe de Métallurgie, 
E.N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle.) 
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MÉTALLURGIE. — Variation de la composition à l’intérieur des lamelles 
de l’eutectique AI-Al.Cu. Note (*) de MM. Grorces PrLiEcEr et Francis 


Duran», présentée par M. Georges Chaudron. | 


Des analyses ponctuelles à la microsonde ont été effectuées à l’intérieur de 
lamelles de l’eutectique Al-Al: Cu. Elles montrent qu’à l'interface, la composition 
de chaque lamelle est celle de l’équilibre, même si la concentration moyenne 
change de + 4 %. Dans les lamelles Al, la concentration en Cu diminue à mesure 
que l’on s’éloigne de l’interface. 


L’eutectique AI-Al. Cu a une structure lamellaire qui convient à l’étude 
par solidification umidirectionnelle. Dans une Note précédente (‘}, nous 
avons montré que, pour des valeurs suffisamment élevées du gradient ther- 
mique et des valeurs suffisamment faibles de la vitesse de croissance, il est 
possible de maintenir cette structure lamellaire pour des compositions qui 
s’écartent de la composition eutectique de 5 % en plus ou en moins : en 
effet, ces conditions rendent la croissance de l’eutectique suffisamment 
stable pour éviter la formation des dendrites de Al ou de Al: Cu. 

À ce niveau une question se pose : la variation de composition du liquide 
provoque-t-elle une variation de composition des phases formant la structure 
lamellaire ? Une série de mesures que nous avons réalisées au micro- 
analyseur à sonde électronique (« Microsonde ») permet d’y répondre; elle 
révèle également que la composition d’une lamelle évolue en fonction du 
profil de température à partir de l'interface. 

Nous avons préparé nos échantillons par solidification unidirectionnelle 
sous un gradient G — 2200C/cm avec une vitesse V — 0,36 cm/h; ces 
conditions donnent aux lamelles une largeur d’environ 3 &m. Pour notre 
alliage, dans de bonnes conditions de mesure, le diamètre du faisceau de 
la microsonde ne peut être inférieur à 2 1m. La mesure est donc à la limite 
des possibilités de l’appareillage. Afin de la rendre plus commode, nous 
avons agrandi la plage à analyser en réalisant une coupe en biseau (fig. 1), 
la surface de l’échantillon faisant un angle de 10° environ avec le plan 
moyen des lamelles. Ceci est obtenu en tronçonnant le barreau eutectique 
à la scie de bijoutier, puis en ajustant l’angle de polissage. Ainsi, la largeur 
apparente des lamelles peut atteindre 80 um. 

L’analyse a été effectuée à l’aide d’une « Microsonde Cameca ». La tension 
d'accélération des électrons a été choisie légèrement supérieure à la tension 
d’excitation de l’élément à analyser. Ainsi le cuivre a été analysé avec 
une tension de 15 kV et l’aluminium avec une tension de to kV. L’intensité 
du faisceau électronique est respectivement de 100 et 50 nA. 

Les lamelles étant coupées en biseau très incliné, la profondeur de péné- 
tration est un paramètre important de la mesure. En effet, si les électrons 
incidents touchent la lamelle du dessous, la mesure est faussée. Ainsi par 
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exemple, l’intensité du rayonnement X mesurée pour le cuivre dans la 
lamelle d'aluminium serait nettement excédentaire si les électrons incidents 
pénétraient dans la lamelle Al.Cu. Une valeur théorique de la profondeur 
de pénétration peut être calculée à l’aide de la loi de ralentissement des 
électrons de Bethe, intégrée entre la tension d’accélération et la tension 
limite d’excitation de l’élément considéré. Pour le cuivre et l’aluminium, 
elle atteint respectivement : 


Zcu = 0,2 UM, ZA1= 0,3 UM. 


Elle semble suflisamment faible pour permettre d’analyser une grande 
plage des lamelles. Malheureusement, celles-ci ne sont pas parfaites. Leur 
épaisseur est variable. C’est pourquoi nous procédons de la façon suivante : 
pour déterminer la plage optimale dans les lamelles d'aluminium, par 
exemple, nous recherchons la zone qui donne le minimum d'intensité 
du rayonnement X pour le cuivre et le maximum pour l’aluminium, en 






Profondeur de pénètration 


ALCU Al, Cu 


Fig. r. — Lamelles coupées en biseau pour l’étude à la microsonde. 


soumettant l’échantillon à une translation lente perpendiculaire à la direc- 
tion des lamelles. Nous avons remarqué qu’il est plus facile de trouver le 
minimum d'intensité pour le cuivre que le maximum pour l’aluminium. 

La position de l’échantillon a beaucoup d’importance. La direction de 
croissance des lamelles doit être contenue dans le plan formé par le faisceau 
d’électrons incidents et le faisceau de rayons X émis. Pour une orientation 
différente, une partie du rayonnement émis est absorbée par la lamelle 
voisine. 

L’échantillon étalon était un duralumin à 4 %, de cuivre. Les corrections 
d'absorption et de fluorescence ont été faites numériquement. 

Composition des lamelles à l'interface. — Nous avons réalisé quatre échan- 
tillons dont la composition globale est comprise entre C; — 4 % et Cr + 4 %. 
Sur chacun, une position de l’interface a été matérialisée par une trempe. 
Nous avons mesuré la concentration du cuivre et de l’aluminium dans 
4o lamelles d’aluminium et un certain nombre de lamelles Al, Cu, juste en 
arrière de l’interface trempée. Il n’y a aucune variation de concentration 
d’un échantillon à l’autre; la dispersion des 40 mesures à l’interface ne 
dépasse pas 0,4 % et ce malgré la difficulté technique. Ceci montre que 
l’écart de concentration globale ne modifie pas la composition des phases 
solides eutectiques; elles gardent pratiquement la composition d’équilibre. 


$ 
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L'écart de composition doit donc être accommodé par une modification des 
fractions volumiques des deux phases. Toutefois cette dernière n’est pas 
décelable dans la fourchette de concentration que nous analysons; elle est 
très faible, et inférieure aux incertitudes d’une mesure métallographique. 

Ce résultat corrobore un point de la discussion que nous avons faite (?) 
sur la stabilité de la croissance lamellaire pour Al-Al,Cu : en appliquant 
le traitement de Cline, et le modèle de diffusion de Donnaghey et Tiller, 
nous avons montré que la concentration du liquide à l’interface reste 





—_—_—————— __———+ 
O 1 2 3 4 5 mm 
Fig. 2. — Variation de la concentration de cuivre dans la lamelle à base d’aluminium 
en fonction de la distance de l'interface. 


Courbe expérimentale. 
— — — Variation de solubilité limite. 


voisine de la concentration eutectique à mieux que 0,1 % tant que la 
composition globale reste comprise entre C; — 7 % et Cr + 7 %. 

Mesures en arrière de l'interface. — Avec les mêmes échantillons nous 
avons étudié l’évolution de la composition des lamelles en fonction de la : 
distance à l’interface trempée : pour une distance donnée, nous avons 
réalisé quatre à cinq pointés dans plusieurs lamelles afin d’évaluer la 
dispersion des mesures; nous avons fait varier la distance entre o et 5 mm. 
Les valeurs expérimentales ont été rassemblées sur la figure 2. La concen- 
tration en cuivre diminue presque linéairement en fonction de la distance 
à l’interface. La dispersion est très faible : même si ce fait ne prouve pas 
que les mesures sont précises, à cause du risque de pénétration dans la 
lamelle sous-jacente, 1l manifeste au moins la bonne reproductibilité de 
l'expérience. 

À l’intérieur de la lamelle de Al; Cu nous n’avons pas décelé de variation 
de composition. Les concentrations en aluminium et en cuivre restent 
constantes. 
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Nous avons rapproché nos mesures de la variation de la solubilité limite 
dans chaque phase en fonction de la température telle qu’elle est indiquée 
dans le diagramme d’équilibre de phases (*). Pour la température eutec- 
tique la concentration en cuivre de la phase riche en aluminium est égale 
à 5,6 %. La température lors de la trempe dépend de la distance à l'interface 
par l’intermédiaire du gradient thermique dans le solide G, = 150°C/cm. 
Ainsi à 5 mm de l'interface la température est égale à 4730C et la concen- 
tration d'équilibre à 4,9 % de cuivre. Nous constatons que la concentration 
déterminée expérimentalement est toujours légèrement plus forte que celle 
de la courbe de solubilité, mais l’évolution est semblable. Donc en arrière 
de l'interface chaque lamelle subit un recuit à température décroissante 
qui produit une élimination du cuivre. 

Ces mesures à la microsonde nous ont permis de constater que les concen- 
trations en cuivre et en aluminium des deux phases à l’interface ne subissent 
aucune modification quand la concentration globale varie. D’autre part, 
nous avons mis en évidence une diminution de la concentration en cuivre 
dans les lamelles d'aluminium en arrière de l'interface, qui suit prati- 
quement la courbe de solubilité limite de cette phase. 

M. J. Moriceau et le Groupe « Péchiney » nous ont apporté leur aide dans 
les mesures effectuées sur la microsonde du Centre de Recherche de Voreppe. 
La D.G.R.S.T. a également donné son soutien à ce travail, qui faisait 
partie du contrat 69-01654. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(:) G. PFLIEGER et F. DurAND, Compies rendus, 271, série C, 1970, p. 1545. 

(2) G. PFLIEGER et F,. DurAND, Mém. Sci, Rev. Met. (à paraître). 

(5) M. HANSEN et K. ANDERKoO, Constitution of binary alloys, Mac Graw Hill, 1958. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
el Physicochimie métallurgiques 
associé au C. N.R.S., 
E.N.S.E.E.G., 
18, rue Hoche, 38-Grenoble, 
Isère.) 
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MÉTALLURGIE. — Sur l'obtention de revêtements électrolytiques d'alliages 
nickel-molybdène exempts de fissures. Note (*) de Mme Eusaseru 
Cuassaine, MM. Vu Quanc Kinx et JEAN MonTuELLE, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Certaines conditions expérimentales jouent un rôle primordial dans l’obtention 
des dépôts électrolytiques d’alliages Ni-Mo exempts de fissures. Pour un bain 
donné, il existe un seuil de densité de courant au-dessus duquel, les dépôts ne 
sont pas fissurés, l’épaisseur maximale sans écaillage est de 40 & environ. On peut 
obtenir une épaisseur plus grande en réalisant le dépôt en deux temps, avec des 
densités de courant différentes. Ces revêtements peuvent être appliqués sur divers 
Re et alliages moyennant des précautions de décapage appropriées à la nature 

u support. 


Dans le cadre des recherches sur l'élaboration des revêtements résistant 
à la corrosion nous avons étudié des dépôts: électrolytiques d’alliages 
nickel-molybdène. On connaît, en effet, la grande résistance chimique des 
alliages massifs Ni-Mo contenant de 20 à 30 % de molybdène [{{), (?), (*)], 
en particulier des « Hastelloy » dans les atmosphères réductrices et oxydantes 
aux températures élevées et dans les acides organiques et minéraux non 


oxydants tels que HCI, H,S0,, HF, etc. 


Grâce à l’utilisation d'agents complexants appropriés, on a pu codéposer 
en milieu aqueux, le molybdène avec des métaux du groupe du 
fer [(*), (°), (9)]. Cependant, les propriétés de tels dépôts ont été peu 
étudiées. Ils sont souvent fissurés et poreux, et présentent, par consé- 
quent, une mauvaise tenue à la corrosion. 


Nous avons utilisé un bain à base de citrate trisodique contenant du 
molybdate de sodium, du sulfate et du chlorure de nickel. Le chlorure 
améliore sensiblement la conductibilité de l’électrolyte et favorise la disso- 
lution de l’anode soluble utilisée, constituée par un alliage Ni-Mo coulé. 
La composition chimique du bain, et la concentration globale en sel ont été 
déterminées de façon à obtenir des dépôts contenant entre 20 et 30 # 
de molybdène. Nous avons donc choisi un bain ayant la composition 
suivante : 


Na: C:H507, 5H:0......,...... 89 g/l (0,25 M) 
Na: MoO:, 2H:10...... séraes * 7,3 » (0,03 M) 
NS, 7H Oise reves: 28 » (o,1 M) 
NIiCks 6HiOs ss cout 24 » (o,1 M) 


Les proportions en chlorure et en sulfate de nickel peuvent varier, 
pourvu que leur concentration molaire totale garde la valeur de 0,2 M. 
Nous effectuons l’électrodéposition à 40°C, avec un pH de bain de 9,5 
ajusté par addition d’ammoniaque. Il est nécessaire de maintenir constants 
les paramètres opératoires afin d’avoir une composition constante du 
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du nickel dans le dépôt a été effectuée par complexométrie à l’'EDTA, 
la teneur en molybdène en a été déduite. Le rendement cathodique global p, 
et les rendements partiels Pm, Pu Ont été calculés par les formules suivantes 
en tenant compte des résultats des analyses : 


« _ P3 TNI TMo 
= res (x * Qu) 
es PF TN! 
PT Ts (Tu + To) Qn 


tm €t Tm Sont les teneurs respectives du nickel et du molybdène dans 


l’alliage déposé; Tm+ Tuo(— 100); Qu(— 29,35) et Quo(— 15,99), sont les 





Fig. 2. Fig. 3. 


Fig. 2. — Composition des dépôts Ni-Mo et rendements cathodiques 
en fonction du pi du bain correspondant à une densité de courant de 5 A/dm:. 
Courbe 1 : teneur en nickel; courbe 2 : teneur en molybdène; courbe 3 : rendement global; 
courbes 4 et 5 : rendement partiel en nickel et en molybdène. 


Fig. 3. — Potentiel cathodique à 1 A/dm? (courbe 1) et rendement cathodique (courbe 2) 
en fonction du pH du bain. 


valences-grammes respectives du N1(IT) et du Mo (VI); P est le poids 
du dépôt et #, le Faraday. 

Les résultats sont présentés sur la figure 2. En milieu fortement 
acide (pH 2) la teneur en molybdène des dépôts est très faible (6 %), elle 
croît ensuite avec le pH et passe par un maximum de 50 à pH 6 
(courbe 2). Le rendement cathodique global est faible (inférieur à 20 %) 
jusqu’à pH 8. Il augmente ensuite rapidement; à pH 10, sa valeur 
atteint 80 % (courbe 3). Il est à remarquer que les variations des rende- 
ments partiels en nickel et en molybdène n’ont pas tout à fait la même 
allure que celles du rendement global (courbes 4 et 5). 

En maintenant constant le pH à 9,5 et en faisant varier la concentration 
en molybdène dans le bain de 0,015 à 0,03 M, la teneur en molybdène dans 
le dépôt passe de 15 à 25 %. Enfin la similitude entre la variation du 
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rendement cathodique et celle du potentiel cathodique (fig. 3) fait appa- 
raître le rôle de la nature des complexes et de leur stabilité liées au pH 
du bain. 

Les dépôts Ni-Mo ont un aspect métallique gris clair brillant. Examinés 
au microscope, ils présentent une surface mamelonnée, non fissurée dans 
les conditions de déposition définies précédemment. Leur adhérence sur 
le support est moyenne, ils supportent le test de pliage à 90° sans se décoller 
mais se fissurent à l’angle de pliage. Leur dureté moyenne est de 450 Vickers 
sous une charge de 100 g. Quoiqu'ils soient exempts de fissures, ces dépôts 
n’ont pas une excellente tenue à la corrosion dans un milieu très agressif 
tel que l’acide chlorhydrique. Leur faible résistance chimique s’explique 
par le fait qu’ils sont très mal cristallisés, comme le montre leur diagramme 
de rayons X, et sont en outre sujets à des tensions internes importantes. 
Nous indiquons dans une prochaine publication, les conditions de trai- 
tements thermiques permettant d'améliorer considérablement la résistance 
à la corrosion de ces dépôts. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

() H. H. Ur, P. Bon et H. FELLER, J. Electrochem. Soc., 110, 1963, p. 650. 

() G. N. FLINT, Metallurgia, 62, 1960, p. 195-200. 

() Hastelloy Alloy B, Union Carbide, Stellite Division, février 1967. 

(9) I N. FRANTSEvVITCH et coll, Zhur. Priklad. Khim., 31, 1958, p. 234 et 36, 1963, 
p. 578-588. 

(5) L. O. CASE et A. KRrouxnN, J. Electrochem. Soc., 105, n° 9, 1958, p. 512. 

(6) D. W. ERNST, KR. F. AMLIE et M. L. Hozt, J. Elecirochem. Soc., 102, n° 8, 1955, 
p. 461. 

() Vu Quanc Kinx et J. MonTUELLE, Brevet d'invention D 2889, 70 42 950, déposé 
le 23 novembre 1970 par l'ANVAR. 


(Centre d’Études de Chimie métallurgique, 
C. N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE. — Évolution, avec les traitements thermiques, de la 
composition des inclusions et de la matrice dans les aciers au soufre et au 
soufre-tellure. Note (*) de MM. Jacques Frey, JEAN BeLcor et Micuez 
GanrTois, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans les alliages quaternaires Fe, Mn, S$, Te, les inclusions de sulfure sont très 
riches en fer aprés la solidification et elles s’enrichissent en manganèse si on effectue 
des traitements thermiques ou thermomécaniques. On observe le même phénomène 
sur les inclusions de tellurure si la teneur en manganèse de l’alliage est suffisante. 
On interprète ces phénomènes. 


Des analyses quantitatives et des images X effectuées à la microsonde 
sur des alliages ternaires ou quaternaires fer-manganèse-soufre-tellure ou 
des aciers industriels au soufre ou au soufre-tellure, nous ont permis de 
mettre en évidence les phénomènes suivants : 


— La composition des inclusions de sulfure est très différente suivant 
que la solidification est suivie d’un refroidissement rapide, d’un refroi- 
dissement lent ou d’un traitement thermique à haute température. Après 
un refroidissement rapide, elles sont beaucoup plus riches en fer comme 
le montre le tableau ci-dessous : 


Mn%. Fe ‘%. S Ye 
Refroidissement rapide...................,....., 31 29 . 40 
Refroidissement lent ou traitement thermique..... 56 3 41 


Remarquons que ces compositions correspondent à la formule 


(Mn, Fe)S:, 20. 


— L'évolution de la composition des inclusions au cours du traite- 
ment thermique s’accompagne d’un appauvrissement très important de la 
matrice en manganèse au voisinage de chaque inclusion. 


Distance de l'interface matrice- 


inclusion (um)............ 100 60 50 4o 30 20 10 
Concentration en manganèse 
de la matrice (%)........ 0,85 0,85 o,80 0,60 0,45 0,40 0,35 


— Des observations semblables peuvent être effectuées dans les alliages 
contenant du tellure à la condition toutefois que la teneur en manganèse 
soit suffisante. 


Les concentrations relatives en soufre et en tellure des alliages que 
nous avons étudiés sont telles qu’on observe toujours deux types d’inclu- 
sions : des inclusions de sulfure et des inclusions biphasées constituées 
d’une phase tellurure et d’une phase sulfure. 
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Ainsi dans les alliages contenant 0,04 % Te et moins de 0,3 % Mn, 
ces deux phases sont du sulfure de manganèse d’une part, et du tellurure 
de fer d’autre part, de formule FeTe,,. Un traitement thermique pro- 
voque la même évolution des sulfures que dans les aciers au soufre; par 
contre la composition du tellurure n’évolue pas. 


Si la teneur en manganèse de l’alliage est supérieure à 0,4 %, la phase 
tellurure riche en fer à la fin de la solidification, évolue au cours du traite- 
ment thermique vers la composition : Mn, 29 %,; Fe, 2,5 %; Te, 66 %; 
D 20 6; 

Cette évolution en phase solide s’accompagne aussi d’un appauvris- 
sement de la matrice en manganèse au voisinage de l'inclusion. 


La phase tellurure forme, dans la plupart des cas, un eutectique du 
type MnS-MnTe dont nous avons déterminé la température de fusion 


4 


(84o°C) (*) au microscope optique à platine chauffante. 


Les données thermodynamiques de la littérature sur les systèmes Fe-$, 
Fe-Mn et Mn-S permettent d'analyser en détail les conditions de forma- 
tion des sulfures. Il n’en est malheureusement pas de même pour les 
tellurures. 


C’est ainsi que nous avons calculé l’affinité des réactions de formation 
des sulfures de fer et de manganèse dans un acier à 0,6 % de manganèse. 
À 15000C l’affinité de MnS est supérieure de 2 kcal/mole à celle de FeS; 
par contre, à 1000, elle est supérieure de 13 kcal/mole. Si on considère 
- que la solidification s’effectue vers 1500°C, il n’est pas étonnant que 
l’enthalpie libre de mélange de la réaction FeS + MnS + (Fe, Mn)S 
puisse contrebalancer l’introduction, en solution solide, du sulfure de fer 
légèrement moins stable, à cette température, que le sulfure de manganèse. 


La valeur des potentiels chimiques du soufre dans le système Fe-S (?) 
et celle du manganèse dans le système Fe-Mn (*) montrent que vers 1500°C 
le liquide titrant 0,6 %, de manganèse peut contenir en solution plus 
de 2% de soufre et que le liquide contenant 2 % de manganèse peut 
dissoudre 1 % de soufre. Compte tenu de la composition de nos alliages, 
on peut en déduire que les sulfures précipitent lorsque la solidification 
est très avancée, ce qui est en accord avec l’observation, aux microscopes 
optique et électronique, d’alignements de particules de sulfure le long des 
joints de grains primaires. 


À la fin de la solidification, la composition du liquide résiduel en soufre 
et en manganèse est conditionnée par les coefficients de partage de ces 
éléments entre la phase solide et la phase liquide. Les diagrammes binaires 
fer-soufre et fer-manganèse montrent que le liquide s’enrichit plus forte- 
ment en soufre qu’en manganèse de sorte que la teneur en manganèse 
est insuffisante pour satisfaire la stœchiométrie MnS. Le fer se substitue 
alors nécessairement au manganèse. 


— 


920 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 mars 1971). 


Lorsque la température baisse, la différence des affinités entre FeS 
et MnS s’accroît si bien qu’en présence d’une matrice contenant du man- 
ganèse, les sulfures s’enrichissent en cet élément et s’appauvrissent en 
fer. Cette évolution s'effectue en phase solide; l’équilibre n’étant pas 
atteint, un gradient de concentration en manganèse subsiste dans la 
matrice autour de chaque inclusion. Il est vraisemblable qu’un gradient 
de composition existe aussi dans les inclusions mais on ne peut pas le 
mettre en évidence de façon sûre. 


Le calcul des affinités des tellurures de fer et de manganèse montre que 
le tellurure de fer est plus stable que le tellurure de manganèse quelle 
que soit la température, en dessous d’une teneur minimale en manganèse 
que nous avons déterminée expérimentalement : Mn, 0,3 %. Pour des 
concentrations supérieures en manganèse un phénomène analogue à celui 
que nous avons décrit dans le cas des sulfures peut être observé. Un traite- 
ment thermique est alors susceptible de faire évoluer la composition des 
inclusions vers la composition MnTe; cette évolution peut être accompagnée 


d’une modification de morphologie liée à un phénomène de coalescence (‘). 


La compréhension de ces phénomènes nous a permis de résoudre les 
difficultés de mise en forme, par déformation plastique à haute tempé- 
rature, des aciers au tellure ({). | 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(:) M. Huco, J. FREY, M. GanrTois et J. BELLOT, Communication aux Journées d’Au- 
tomne de la Société française de Métallurgie, octobre 1970. 

(?) J. R. BRowN, J. Iron Steel Inst, février 1967, p. 154. 


(J. F. et M. G. : Laboratoire 
de Métallurgie, 

École Nationale Supérieure 
de la Métallurgie 


et de l'Industrie des Mines, 
Parc de Saurupt, 
04-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle; 

J. B. : Société Nouvelle 
des Aciéries de Pompey, 
Centre de Recherches, 
54-Pompey, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLURGIE. — Revenu isotherme de l’alliage Al-Cu 4 % déformé 
ou non après la trempe. Note (*) de Mme Axne-Mare Zaura-Kusir, 
MM. Pare Vicir, Micaec WIiNTENSERGER et Marc LAFRITTE, transmise 


par M. Albert Tian. 


Des mesures microcalorimétriques montrant l’influence d’un écrouissage après 
trempe sur la formation des zones Guinier-Preston ont été effectuées à diverses 
températures dans un alliage Al-Cu 4 %. L’effet de l’écrouissage est de ralentir 
cette formation par disparition des lacunes de trempe sur les dislocations. L'influence 
de la température sur le développement initial des zones peut être interprétée 
par un effet de germination. 


Nous avons mesuré au microcalorimètre Tian-Calvet le dégagement de 
chaleur qui accompagne le revenu isotherme d’un alliage Al-Cu à 4 % en 
masse de cuivre, écroui ou non après trempe. Les échantillons sont des 
barreaux cylindriques de 9 mm de diamètre et de 65 mm de longueur. 


da 90 © 
dt 


(mW/motl) 


NE 
SET 


= ! 
1 20 





+ {h) 40 
— 


Fig. 1 a — Thermogrammes relatifs à des échantillons 
de Al-Cu 4 % déformés (1, 3 et 9 %) et non déformé après trempe. 


Ils sont examinés après une trempe de 5200C à 200C dans l’eau, suivie ou 
non d’un écrouissage par traction à la température de l’azote liquide. 

Après préchauffage rapide, les échantillons sont introduits dans le 
microcalorimètre (dont la sensibilité est d’environ 0,1 mm.uW*) stabilisé 
à la température de revenu choisie, comprise entre 25 et 1200C. Le déséqui- 
libre thermique initial rend inexploitable les 10 premières minutes de 
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l'enregistrement qui se poursuit pendant 100 h. Un exemple des thermo- 
grammes obtenus — montrant à même température l'influence de l’écrouis- 
sage après trempe — est donné sur la figure 1 a entre 1 et 5o h de revenu. 
La chaleur totale Q, dégagée par mole d’alliage (fig. 1 b), en est déduite 
après étalonnage par effet Joule et estimation de la quantité de chaleur 
mise en jeu pendant les 10 premières minutes. Ainsi les courbes de 


J/mol) 


150 


100 





Se T Oh) 68 


—— Bb 


Fig. 1 b. — Chaleur totale dégagée pendant le revenu, 
déduite des courbes de la figure 1 a. 


la figure 1 b ne sont connues qu’à une translation verticale près. L’incer- 
titude sur la position de la*courbe est maximale pour l’échantillon non 
déformé dont l’évolution initiale est rapide : elle est d’environ + 20 J/mole. 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 3 a — Alliage Al-Cu 4 % revenu 1h à 1200C après trempe à l’eau. Prélèvement 
effectué sur l’un des barreaux utilisés pour les mesures calorimétriques. 


Fig. 3 b. — Microdifiraction électronique (coupe 100) relative à la figure 3 a; les traînées 
de diffusion sont caractéristiques de la présence des zones G.P. 


Fig. 3c. — Alliage Al-Cu 4 % trempé à l’eau, écroui par traction de 3 % à — 1960C 
puis revenu 1h à 1200C. 


Fig. 3 d. — Microdififraction électronique (coupe 100) relative à la figure 3 c; les traînées 
de diffusion caractéristiques des zones ne sont pas visibles. 
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La figure 2 donne pour plusieurs températures de revenu nos résultats 
pour des échantillons non déformés ou écrouis de 1 %. Sur ces courbes 
on observe que pour une même température de revenu, un écrouissage 
ralentit le dégagement de chaleur. D’autre part, le dégagement de chaleur 


ne 


250€ 1% 
ss 
EE 





50 100 


€ (h) 


Fig. 2. — Chaleur totale dégagée pendant le revenu. 
Influence de la température de revenu et de l’écrouissage (0 et 1 %). 


initial après écrouissage de 1 % est nettement plus important à 25 qu’à 70°C. 
Ce sont les deux points que nous allons discuter. 

1. Comme aux températures de revenu choisies la cause principale 
du dégagement de chaleur est le rassemblement des atomes de cuivre en 
zones Guinier-Preston, ces expériences montrent que l’écrouissage ralentit 
la formation de ces zones. Ceci est en accord avec des études mettant en jeu 
les propriétés mécaniques, la résistivité électrique, les rayons X et la micro- 
scopie électronique [(*) à (*)]. On sait que le rassemblement rapide des 
atomes de cuivre en zones est dû aux lacunes en excès retenues par trempe; 
d'autre part, les dislocations peuvent éliminer les lacunes (‘). L’écrouissage 
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augmentant la densité des dislocations, la concentration de lacunes diminue 
alors plus rapidement. On peut ainsi expliquer que la formation des zones 
est d'autant plus’ ralentie que l’écrouissage est important. 

La figure 3 montre les micrographies électroniques et les clichés de 
diffraction obtenus, après une heure de revenu à 120°C, sur un échantillon 
non écroui et sur un autre déformé de 3 %. Dans ce dernier cas, l’absence 
de traînée de diffusion sur le diagramme de diffraction indique que la 
formation des zones est très peu avancée. 


2. Le deuxième phénomène semble faire intervenir une germination 
des zones. En effet, à chaque température, les zones ne peuvent subsister 
et croître qu’au-delà d’un certain diamètre critique qui augmente avec la 
température, comme l’ont montré par rayons X, Baur et Gerold (*°). À 250C, 
les germes étant petits et existant en grand nombre, la précipitation, 
aidée par les lacunes de trempe, commence rapidement; les lacunes 
disparaissant sur les dislocations, la vitesse de précipitation décroît ensuite 
fortement. Au contraire, à 700, la taille critique des germes est plus grande 
et une partie importante des lacunes de trempe a pu s’éliminer pendant 
le temps nécessaire à la germination; le début du développement des zones 
est alors plus lent. Aux températures supérieures à 700C (90, 100, 110 
et 12000), la vitesse initiale augmente mais reste néanmoins inférieure 
à celle qu’on observe à 250C. Mais alors qu’à 250C la précipitation devient 
extrêmement lente après 30h, aux températures plus élevées elle se 
poursuit plus rapidement sous l’effet d’une mobilité plus grande des lacunes. 

Ainsi, nous suggérons d'interpréter les phénomènes observés par l’exis- 
tence d’une germination des zones Guimier-Preston. Nous poursuivons 
ce travail en étudiant plus systématiquement par microcalorimétrie, 
microscopie électronique, mesures électriques et mécaniques, la précipitation 
après trempe et écrouissage ainsi que la précipitation après réversion. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(:) À. BERGHEZAN, Rev. Mélallurg., 49, 1952, p. 99. 

(2) R. GRAF, Thèse, 1955; Publ. scient. et lech. Minist. Air, 1956, n° 315. 

(@) Ÿ. MuraKkaMI et O. KAwANO, Mem. Fac. Engng., Kyoto Univ., 21, 1959, p. 393; 
ŸY. MURAKAMI, O. KAwaANo et H. TAMURA, Jbid., 26, 1964, p. 34. 

(+) P. VIGtER, A. ZAHRA, M. DENOUX, J. P. BRiIssET et M. WINTENBERGER, Mém. 
Scient. Rev. Métall. (à paraître). 

(5) M. WINTENBERGER, Acla Meiallurg., 7, 1959, p. 549. 

(5) R. Baur et V. GEROLD, Z. Metallkde., 57, 1966, p. 181; R. BAUR, Jbid., p. 275. 


(Centre de Recherches 
de Microcalorimétrie et de Thermochimie 
du C. N.R.S., 
26, rue du 141€ R. I. A., 
13-Marseille, 3°, Bouches-du-Rhône 
et Pechiney, 


Centre de Recherches de Voreppe, 
B. P. n° 24, Voreppe, Isère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence de deux formes cristallines 
nouvelles de As"PO, et de phases non stœchiométriques As}, ,.P7_,.0,. 
au cours de la thermolyse d’oxyhydrogénophosphates d’arsenic trivalent. 
Note (*) de MM. Jean-Pierre DACHET et FERDINAND D’Y voire, ‘présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Chauffé en récipient clos, le composé AsfTO(H:PO,;) subit à 15o°C une fusion 
non congruente avec cristallisation de As !10:(HP0O;). Chauffé en courant d'air sec, 
il donne As!!! PO, dont trois variétés sont mises en évidence : I (isotype avec As:0:), 
IT et III. 

La thermolyse de AsTO,(HPO,) en atmosphère d’air humide (pu,o = 0,5 atm) 
conduit à la formation de phases de type AsPO.-I présentant des écarts à la 
stæœchiométrie selon la formule Asl!l,PY_,.0O,._… 


Le ‘diagramme de phases du système As:0:-P:0,-H,0 à 200C met 
en évidence un phosphate As”"PO, et des oxyhydrogénophosphates 
As "O(H,PO,) et As; O,(HPO,) (‘)}. Nous avons étudié la thermolyse 


de ces derniers. 


1. Tuermoryse DE AsO(H;,PO,). — a. La courbe d’A. T. G. reproduite 
à la figure 1 a a été obtenue par chauffage à 60°C/h, en courant d’air sec, 
d’un échantillon disposé en couche mince. La perte de 9 % observée 
entre 135 et 1650C traduit le départ d’une molécule d’eau. Le produit 
formé, de composition AsPO,, subit une volatilisation décelable à partir 
de 420°C. La diffraction des rayons X met en évidence trois variétés 
de As PO, : | 

— une variété Ï, orthorhombique, caractérisée antérieurement lors de 
l'étude du système As:0,-P:0;-H,0 (‘); | 

— des variétés nouvelles, IT et III, qui se transforment en I au cours 
du chauffage (fig. 1 a) et dont voici les premières distances réticulaires 
(rayonnement Co K.). 


As PO;-II : 4,185 À F; 3,937 m; 3,792 mf; 3,651 ttf; 3,389 ttF; 3,300 ttf; 2,913 tf; 
2,973 ttf; 2,659 ttf; 2,530 m; 2,451 mf; 2,349 MF; 2,281 mF; 2,203 ttf; 2,161 tf; 2,138 tf; 
"2,115 mf; 2,094 tf; 2,069 f; 2,024 f. 

AsPO;-III : 4,698 À f; 4,312 tf; 4,275 m; 3,776 tf; 3,482 F; 3,383 F3 3,295 m,; 3,183 f; 
2,649 tf; 2,511 ttf5 2,428 m; 2,382 Ltf; 2,354 tf; 2,194 ttf; 2,119 ttf; 2,044 5 1,890 f; 1,743 Î. 


b. Les quantités relatives de AsPO,-IT et III formées dépendent des 
conditions opératoires. En particulier, si la circulation des gaz est gênée 
au sein de l’échantillon (par exemple, lorsque celui-ci est disposé en couche 
épaisse), As PO,-IT apparaît en faible quantité. 

Si, de plus, le creuset est muni d’un couvercle ne permettant à la vapeur 
d’eau de s’échapper que sous l’effet d’une légère surpression, il apparaît 
un nouveau phénomène (fig. 1 b) : on obtient vers 1600C, après une perte 


? 


_ 
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de masse qui ne dépasse pas 6,2 %, un produit aggloméré dont le spectre X 
est caractéristique de As:0,(HPO,). L'analyse thermique directe opérée 
dans les mêmes conditions montre, à 150 H1°C, un palier de tempé- 
rature : celui-ci traduit la fusion péritectique au cours de laquelle 
AsO(H;:PO,) se transforme en As:0,(HPO,) et un liquide de compo- 
sition voisine de H;,PO,. 


2. THERMOLYSE DE As:0,(HPO,). — La perte de masse a lieu en 
deux étapes rapides séparées par une étape lente s'étendant de 300 
à 5200C environ (fig. 2). À 5oo°C, la composition est voisine de AsPO,. 
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Fig. 1. — Thermolyse de As O(H: PO). 
a. ‘Couche mince (0,5 mm), courant d’air sec. 
b. Couche épaisse (10 mm), creuset muni d’un couvercle. 


Partie supérieure : courbes d’A. T. G. et, en b, courbe d’analyse thermique directe. 
Partie inférieure : phases présentes. 


La perte avant cette température correspond à 0,5 H,0, environ 0,5 As:0; 
et un peu de P;,04. | 

a. La courbe 2 a concerne un échantillon disposé en couche mince et 
chauffé en courant d’air sec. Le départ d’eau (3,2 %) et celui de l’anhydride 
arsénieux ne sont pas séparés : à peine distingue-t-on un léger ralentis- 
sement lorsque la perte de masse est d'environ 4 %, vers 270°C. Le spectre X 
du produit obtenu à cette température révèle la présence de AsPO,-IT 
et de traces d’arsénolite As,O4; or, la composition globale correspond 
à un rapport molaire As:0;:/P:0, voisin de 2; on doit donc admettre la 
présence, à côté de AsPO,-II, d’une phase « amorphe aux rayons X » 
à forte teneur en As:0;. Cette phase disparaît vraisemblablement 
avant 5o00C, température à laquelle la composition est sensiblement As PO,. 


Entre 45o et 500°C, As PO,-II se transforme en As PO,-I. 
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b. La thermolyse de As:0,:(HPO,) est modifiée par la présence de 
vapeur d'eau. Nous avons obtenu des résultats particulièrement inté- 
ressants en chauffant l’échantillon en atmosphère d’air humide, avec 
Pu,o= 0,5 atm à partir de 2000C (fig. 2 b). La décomposition ne commence 
alors qu’à 2650C. Le produit obtenu à 3000C est fortement aggloméré et 
d'aspect vitreux. Entre 320 et 4o00C, les examens au microscope montrent 
l'apparition progressive de cristaux fortement biréfningents dont le 
spectre X est voisin de celui de AsPO,-I mais en diffère par de légers 
déplacements de raies. À 4oo0C, la nouvelle phase paraît constituer la 
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Fig. 2. — Thermolyse de As:0:(HPO;). : 


a. En courant d’ait sec; b. En atmosphère d’air humide 
(Pn,o = 107? atm au-dessous de 200°C, 0,5 atm au-delà de 200°C). 


Vitesse de chauffe : 6o°C/h. Épaisseur de la couche : 0,5 mm. 


totalité du produit; la composition est alors 1,25 As:0,.P:04, soit 
As/1.P7_,0,_. avec æ—o,11. De 4oo à 5oo°C, le rapport As:0:/P:0: 
diminue tandis que le spectre X se rapproche de celui de AsPO,-I. 

Les anomalies affectant les paramètres cristallographiques paraissent 
donc liées à des écarts à la stœchiométrie. Pour un produit de compo- 
sition ÀSi,10P5,90 03,90, les paramètres ont les valeurs 


a—=8,473, b—=7,185, c—5,050 À (précision : + 0,005 À) | 
alors que ceux de AsPO,-I stœchiométrique sont (*) 
a =8,422, b—=7,211, c—=5,022 À. 
Les résultats précédents sont comparables à ceux que nous avions 


obtenus (*) en étudiant la thermolyse de l’arséniate As:0:(HAsO,) isotype 
avec le phosphate As: 0,(HPO,); on observait alors la formation d’une 
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phase As:0,_, dont la maille orthorhombique diffère de celle de As:0, 
(isotype avec Às PO,-T) par un léger accroissement du paramètre a. De plus, 
les mesures de densité s’accordaient avec l'hypothèse de lacunes d’oxygène. 

Si l’on tient compte des structures habituelles des groupements oxygénés 
formés autour des atomes P", As et As"!, on peut vraisemblablement 
interpréter les écarts à la stœchiométrie des composés de type AsPO,-I 
et As:0, comme résultant du remplacement de groupements tétraé- 
driques P"O, ou As”O, par des groupements pyramidaux As"O; selon 


les formules 
As (PVO,),_.(As!O,). et Asli(AsVO,), _, (As... 


A l’appui de cette hypothèse, rappelons que des remplacements analogues 
de tétraèdres PO, par des pyramides P"O; ont été mis en évidence 
dans les séries de cristaux mixtes P,0,-P,0, (*) et P,0,-P,0, (*). 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(1) J. P. DAc&ET, F. D’YvVoiRE et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1767. 
() F. D’YvoirE, F. PRADES et H. GUÉRIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1514. 
() K. H. Josr, Acta cryst., 17, 1964, p. 1593-1598. 

() K. H. Josr, Acta cryst., 21, 1966, p. 34-37. 


(Laboratoire 
de Chimie des Gaz et Combustibles, 
Université Paris-Sud, 
Bât. 414, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l’étude cinétique de l'oxydation 
des alliages niobium-titane. Note (*) de MM. CuRisriaN PERRIN, JEAN 
Barpoce et Daniez Mozumarn, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’oxydation d’un alliage à 20,15 % de titane a été étudiée à une pression d’oxygène 
de 100 Torr, dans l’intervalle de température 600-13000C. Les cinétiques sont para- 
boliques jusqu’à 800o°C environ. Au-delà, une loi linéaire suit la loi parabolique. La 
nature de l’oxyde formé à toute température a été analysée. Elle consiste en 
Nb:0:TiO:. Une étude micrographique a permis de préciser l’aspect de la couche 
d'oxyde et du métal après oxydation. 


L’oxydation des alliages Nb-Ti a déjà fait l’objet de nombreuses 
recherches [(‘) à (‘)]. Argent et Phelps (?) ont étudié la réaction dans l’air 
entre 400 et 120000 et cherché à évaluer en particulier l'influence de la 
composition en titane sur la cinétique d’oxydation du niobium. L’oxyde 
obtenu était du Nb:0,6 avec du titane dissous. De leur côté, Prokoskin- 
Vasil’eva (*) et Felten (°) ont mis en évidence Nb;,0,T10, à partir d’alliages 
à 21,26 et 25 % de titane. 

Le grand intérêt porté à ces alliages est dû à l’amélioration de la résis- 
tance à l'oxydation. Selon Sims, Klopp et Jaffee (*) celle-ci est liée à la 
plus faible vitesse de diffusion de l’oxygène à travers le réseau de la phase 
métallique ainsi qu’à la compacité de la couche d’oxyde et à sa bonne 
adhérence au métal. 

L’allage Nb-Ti utilisé dans notre étude a été préparé par la Société 
« Ugine-Kuhlmann » (’). Les échantillons rectangulaires (5 X 10 mm) 
subissent un polissage mécânique, une recristallisation à 1000C pen- 
dant 24h à 107" Torr, un polissage électrolytique et à nouveau un 
chauffage dans les mêmes conditions que précédemment. 

Les courbes d’oxydation obtenues à l’aide d’une microbalance « Sétaram » 
à Po,—=100 Torr dans l'intervalle 600-13000C sont représentées sur la 
figure 1. Les lois cinétiques sont de la forme (Am/S)"= kt; Am, prise de 
masse; S, surface; {, temps de réaction; nr et k sont des constantes, k est 
fonction de la température. La représentation graphique Log(Am/S) — f(t) 
nous permet d'obtenir n et k. Nous pouvons ainsi constater que de 600 à 
8000C, l'oxydation suit une loi presque parabolique (n = 0,44 + 0,04). 
Lorsque la température augmente, la durée de la période d’oxydation 
parabolique diminue; ainsi à 8500C, la loi parabolique est remplacée au 
bout de 30 mn par une loi pratiquement linéaire, tandis qu’à 8000C, la 
loi linéaire ne s’instaure qu'après 200 mn. De 85b à 12000€, l'oxydation 
de plus en plus forte du métal suit une loi linéaire qui semble toutefois 
légèrement amortie. La figure 2, dans laquelle on a porté en ordonnées le 
temps d'apparition de la loi linéaire en fonction de la température d’oxy- 
dation, résume l’oxydation de l’alliage entre 600 et 12000C. 

C. R., 19791, 1er Semestre. (T. 272, No 40.) Série C —— 61 
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La dépendance avec la température des constantes de vitesse permet de 
calculer les énergies d’activation correspondant aux deux mécanismes. 
En ce qui concerne la loi linéaire, l’énergie d’activation est de 44 + 5 kcal. 
Elle est de 40 kcal pour la loi parabolique. 

Une expérience effectuée sous 10 Torr à 8500C a permis de mettre en 
évidence que les lois et les prises de masse restaient les mêmes. La pression 
d'oxygène n’a donc pas d'influence sur la cinétique dans l'intervalle 
10-100 Tlorr. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


L'aspect des échantillons après oxydation varie suivant les domaines 
de température. La couche d’oxyde, formée à basse température suivant 
une loi parabolique est fine, noire et compacte tandis qu’à haute tempéra- 
ture, elle est nettement plus os blanche à l’extérieur et s’écaille 
facilement. 

L’analyse par diffraction X a révélé dans toute la couche, à chaque 
température uniquement l’oxyde Nb,O;TiO:, sauf à 6000C; à cette 
température, en effet, les échantillons présentent encore des teintes. 

L'examen micrographique de coupes effectuées sur les échantillons oxydés 
à 600, 750, 800, 850, 900, 1000 et 12000C a permis de mettre en évidence les 
points suivants | 

L’oxyde formé à 600, 750 et 8000C est bien adhérent; 1l est compact et 
apparaît plus sombre que l’oxyde friable formé aux températures supé- 
rieures. À gooC, on observe par contre deux couches; l’une interne est 
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doit être ainsi fixé. Aux températures supérieures à 850°C, la couche 
compacte d'épaisseur trop faible n’a pu être mise clairement en évidence. 
De plus, des fissurations apparaissent dans l’oxyde après refroidissement. 
Toutefois, l'interprétation précédente à 8500C paraît devoir s’appliquer 
aux autres températures. Elle est en accord avec le fait que les énergies 
d'activation des lois paraboliques et linéaires sont pratiquement identiques. 

La vitesse correspondant à la loi linéaire, constante pendant un certain 
temps, diminue ensuite progressivement surtout à haute température. 
Cette décroissance peut s’expliquer en partie par une diminution de la 
surface réactionnelle au cours de la réaction, par suite de l’amincissement 
de l’échäntillon et également par un accroissement progressif de l'épaisseur 
de la couche compacte de l’oxyde. 

L'ensemble de ces résultats apporte en définitive une contribution à la 
connaissance du mécanisme d’oxydation des alliages niobium-titane. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

() Sims, Kzopp et JAFFEE, Trans. Amer. Soc. Metals, 51, 1959, p. 256-281. 

(:) ARGENT et PHeLps, J. Less Common Metals, 2, 1960, p. 181-190. 

(°) Korsrap et KyJozzespaL, Technical Scientific note 3, 1960, Central Institute for 
Industrial Research, Oslo-Blindern-Norway. 

(*) VasiL’EvA et ProsKkoskiN, Alloys of Niobium, 1965, p. 166; Israël Program for 
Scientific Translations, Jérusalem. 

(5) FELTEN, J. Less Common Metals, 17, 1969, p. 125-197. 

(c) SuiTx, J. Less Common Metals, 2, 1960, p. 191-206. 

() La principale impureté est du tungstène qui résulte d’une contamination lors de 
l'élaboration de l’alliage. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences d'Orléans, 
: et Centre de Recherches 
sur la Chimie de la Combustion 
et des Hautes Températures, 
45-Orléans 02, Loiret.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude structurale de l’hypophosphite de zinc 
monohydraté Zn(H;PO:): H, 0. Note (*) de M. GérarD Brun, MU Mireice 


Dunaiz et M. Maurice Maurin, présentée par M. Georges Champetier. 


L’hypophosphite de zinc Zn Ce H:0 cristallise dans le système monocli- 
nique groupe pes P2:/c (Cëix ve paramètres déterminés avec précision 
a=7,701À, b—17,388À, c — Ds 486 À, B—104015 permettent l'indexation 
du diagramme Debye-Scherrer. L'analyse du spectre infrarouge amène à confirmer 
ces résultats en les complétant. 


Au cours d’une étude entreprise sur les propriétés des hypophosphites 
de métaux divalents nous avons obtenu un sel de zinc monohydraté 
Zn (H:PO;:, H:0 bien cnstallisé. Le sel hexahydraté Zn(H;PO;);, 
6 H:0 préparé par Wurtz (‘) et Rose (?) et qui serait isomorphe des sels 
homologues de cobalt et nickel ne paraît pas stable dans la solution aqueuse 
à la température ambiante. La solution d’hypophosphite de zinc laisse 
toujours cristalliser le sel monohydraté à 20°C; à 50°C on obtient le sel 
anhydre. La thermolyse du monohydrate présente un palier de perte 
de poids entre 35 et 450C correspondant au départ de la molécule d’eau 
d’hydratation. 


Les cristaux du monohydrate ont la forme de parallélépipèdes à faces 
losanges. Les enregistrements diffractométriques réalisés au rétigraphe de 
Rimsky mettent en évidence une symétrie monoclinique. Les conditions 
de réflexion : É 

Ok0O pourkpair, 
” RO pourlpair, 


correspondent au seul groupe d’espace P 2,/c; C,,. Des affinements successifs 
utilisant les données du diagramme de diffraction X sur poudre (*) nous 
ont permis de préciser les valeurs des paramètres suivants : 


ad— 7,701 + 0,005 À, 
b— 7,388 + o,002 À, 
c— 10,486 + 0,008 À, 
B — 104015 + 0205. 


Les mesures expérimentales de masse volumique, par pyenométrie dans 
le benzène, donnent p,,— 2,47 g/em*. Cette valeur, compte tenu du 
volume de maille (V — 598,49 À*) conduit à Z —4 et à la masse volu- 
mique calculée 2,45 g/em*. 


Le tableau présente les distances interréticulaires expérimentales et 
calculées, les intensités relatives et les indexations. 
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La spectroscopie infrarouge permet de confirmer et de compléter ces 
résultats. Les groupements anioniques H:PO; doivent être de deux 
types, chacun situé dans la maille en position générale (c,). Le tableau 
de corrélation entre groupe de point, groupe de site et groupe facteur 
montre que dans le cristal chaque mode de vibration doit éclater en 
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quatre composantes, symétriques (À,, B,) et antisymétriques (A,, B,) 
par rapport aux éléments de symétrie de la maille. Comme on a deux 
types de groupement le dénombrement est le suivant : 


Tin = 2(9 Au + 9 Bu) 
la = 2(9 A; + 9B;) 


Le spectre d’absorption obtenu à basse température vérifie ces hypo- 
thèses : on voit (fig.) apparaître les torsions Y— PH; (936, 930, 922 
et g1ocm ‘), ce qui est une preuve de l’abaissement de symétrie des 
groupements H:P0;; ce mode de vibration est bien éclaté en quatre 
maximums. C’est le cas de la plupart, d’entre eux, les bandes se présen- 
tant sous la forme de deux fois deux pics [exemple v,.(PH.) à 2 435-2425 
et 2370-2 389 cm '; Y,(PH) 1087-1085 et 1075-1072 cm ‘|. On peut 
considérer que chaque ensemble de deux pics de fréquences très rapprochées 
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correspond à la vibration d’un type de groupement, éclatée par effet de 
cristal. La préparation du composé complètement deutérié Zn (D, PO;):D;, 0 
puis la réalisation de son spectre infrarouge rendent possible une attri- 
bution à peu près complète; il est intéressant de noter sur les spectres des 
composés partiellement deutériés deux pics d'absorption (803 et 814 cmt). 


que nous avons attribué au mode de déformation (PHD). 


Les bandes de vibration dues à l’eau d’hydratation sont fines et de 
fréquences bien déterminées assez proches de celles de l’eau libre. Il s’agit 
de molécules peu liées. Dans la région des vibrations de valence on observe 
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trois maximums dont deux plus intenses : [v(OH) à 3440 cm *, 
Vas(OH) à 3373 cmt et 20(0H) à 3250 cmt]. Les librations appa- 
raissent à 643 et 595 cm *. 


Un ensemble de résultats concernant les hypophosphites de métaux 
divalents anhydres et hydratés doit faire l’objet d’un prochain Mémoire. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

() Wurrz, Ann. Chim. Phys., 3 n° 16, 1846, p. 195. 

(?) RosE, Pogg. Arm., 11, 1827, p. 92. 

(5) À. NorBERT, et M. MaURIN, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 687. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude cristallographique d’une série de séléniates 
doubles tricliniques : Na:M"(SeO,):.2H:0 avec M"=— Mg, Fe, Co, 
Ni, Cu et Zn. Note (*) de MM. Serce Peyravi, Hossen Cnaucumi, 
Louis Cor et Cristian Avinens, présentée par M. Georges Champetier. 


Par étude sur monocristal, il est montré que les séléniates doubles 
NaMf(SeO:).2H20 pour lesquels M1 — Mg, Fe, Co, Ni, Cu ou Zn cristallisent 
dans le système triclinique. Les constantes cristallographiques sont définies avec 
précision. Cette maïlle semble dérivée de la maille des sulfates doubles dihydratés 
par déformation des angles « et y; le paramètre b « séléniate » est sensiblement 
la moitié de b « sulfate » (Z — 1 pour les séléniates et Z — 2 pour les sulfates). 


Dans une Note antérieure (‘), nous avons décrit les modes de prépa- 
ration d’une nouvelle série de séléniates doubles dihydratés de formule 
Na:M"(SeO,):.2H:0. Par étude radiocristallographique et spectrographie 
d'absorption infrarouge, nous avons pu définir les trois séries de phases 
isotypes : 

10 Na, M"(SeO,):.2H:0 avec M"— Moy, Fe, Co, Ni ou Zn; 

20 ) ) »y M'— Mn ou Cd; 

30 » » »y M'— Cu. 


L'étude des systèmes Na;Cu(SeO,);.2H,0-Na;Zn(SeO,):.2H:0, 
Na: Cu (SeO,):.2H:O0-Na:Cd (SeO,):.2H,:0 et Na:Cd (SeO,):.2H:0- 
Na:2n ($SeO,):.2H:0 a montré, dans chaque cas, l’existence de solu- 
tions solides limites. Les composés de la deuxième série, cristallisent 
dans le système monoclinique, groupe spatial P 2,/c avec deux motifs 
par maille : ils sont isotypes des sulfates correspondants (“). 

Cette Note a pour objet la présentation des résultats cristallo- 
graphiques concernant les sels doubles des 1'€ et 3€ séries. L’étude a 
été réalisée sur les monocristaux obtenus pour les séléniates doubles de zinc 
Na: Zn ($5eO,):.2 H:0 et de cuivre Na:Cu (SeO,):.2H,0. Ces composés 
cristallisent dans le système triclinique. Les paramètres de leur maille 
ont été déterminés par les méthodes du cristal tournant et du rétigraphe 
puis obtenus avec une bonne précision par utilisation d’un programme 
d’affinement triclinique. La masse volumique mesurée (d,,,) à 20°C par 
pyenométrie dans le benzène conduit à un nombre de motifs par 
maille Z—1. 

Les diffractogrammes de Na:M"(SeO,):.2H:0 avec M"—Mzg, Fe, 
Co, Ni ont été indexés dans le même système cristallographique par isotypie 
avec Na:2n($e0,):.2H:0. Le tableau résume les données cristallo- 
graphiques de chacun des six séléniates doubles considérés ainsi que les 
volumes de maille et les masses volumiques calculées (d.) et mesurées (d,). 


/ 
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Maille monoclinique (P 2.:/c) de Maille triclinique de 
Na:Cu(SO:):.2H:20 (Z = 2). Na:Cu(SeOi)2.2H:20 (Z = 1). 
V = 383,8 A1, V = 207,3 À1. 


Nous avons déjà montré que les composés de la série Na, M"(SO,):.zH:0 
cristallisent dans le système monoclinique (P 2;/c) avec deux motifs par 
maille. Ils sont tétrahydratés pour M"— Mg, Fe, Co, Ni ou Zn (*), dihy- 
dratés pour M"=— Mn, Cd ou Cu (*). Nous voyons ici que la substitution 
de l’anion SO; par l’anion SeO conduit à l’existence, dans les mêmes 
conditions, de composés uniquement dihydratés. Du point de vue struc- 


TABLEAU. 


Constantes cristallographiques de la série Na, M1(Se Oi)2.2H:30 (Z = 1). 


Mil..... M£g. Fe. Co. Ni. Zn. Cu. 
a +o,005À......... 5,917 5,906 5,924 5,905 5,927 5,934 
b+o,005À..,...... 7,222 7,245 7,200 7,172 7,199 * 7,112 
c+o,005À......... 5,557 5,612 5,547 5,507 5,570 5,669 
0,099: esse 99,23 98,96 99,01 99,07 99,23 101,45 
B+Ho,o59........... 106,28 106,59 106,51 106,35 106,76 108,48 
YHÉ0,090:..:4.4s0.: 108,35 108,20 108,56 108,56 108,17 106,09 
Vz+o,5Ai......... 208,15 210,6 206,9; 204,3 207,0 207,3 
dx + 0,009 g/cm*..... 3,126 3,345 3,425 3,470 3,471 3,461 


dobs + 0,006 g/cm°.... 3,117 3,340 3,418 3,462 3,458 3,460 


tural, ces séléniates doubles cristallisent dans le système triclinique si 
M"= Mg, Fe, Co, Ni ou Zn (1'€ série); dans le système triclinique égale- 
ment, mais avec des paramètres cristallins sensiblement différents, dans 
le cas où M'— Cu (3€ série) : on peut invoquer ici la distorsion probable 
provoquée par effet Jahn-Teller du groupement octaédrique autour du 
cation Cu°*. 
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Une étude structurale détaillée de Na;Cu(Se0,):.2H,0 et de 
Na: Zn ($Se0,):.2H:0 actuellement en cours précisera ce point et aussi 
l’évolution structurale de la maille monoclinique (composés de la 2® série) 
vers la maille triclinique (composés des 1"® et 3€ séries). 

La figure permet la comparaison des mailles cristallines des sels doubles 
sulfates et séléniates dihydratés. Elle montre le passage de l’une à l’autre 
par déformation des angles &« et Y, abaissement de symétrie et réduction 
sensiblement de moitié, du paramètre b; le nombre de motifs par maille 
passant de Z= 2 à Z =. 

L'influence de l’anion dans ces sels doubles à anions tétraédriques diva- 
lent se manifeste donc à la fois sur le degré d’hydratation du composé et 
sur son arrangement structural. C’est à une conclusion semblable que nous 
étions déjà arrivés dans une étude sur les chromates doubles (*). 


(*) Séance du 2% février 1971. 

(*) CHAMCHIRI et PEYTAVIN, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1574. 

(2) Cor, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 104. 

(G) Cor, PEYTAvIN et MAURIN, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 551. 

(*) GuILLEM, CoT, AVINENS et NorBERT, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1870. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Université des Sciences et Techniques du 
Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la précipitation du tétramandélate de 
hafnium. Note (*) de Mme Anxe-MartE XURIGUERA, présentée par 
M. Georges Champetier. 


On sait que, même à l’ébullition, la précipitation du mandélate de 
hafnium [(*) à (*)] est beaucoup plus lente que celle du composé corres- 
pondant de zirconium. Nous nous sommes proposés d’étudier la vitesse 
de cette précipitation dans des conditions où elle s'effectue avec une 
vitesse mesurable. Les conditions employées pour la série d’expériences 


rapportée ci-dessous sont les suivantes : 


Hafnium initial (sous forme de HfOCl)............. 0,0453 at-g/l 
Acide mandélique initial.........,....,....,..,,.... 0,23 M 
Acidité chlorhydrique....,......................... 3 M 
TéMDÉTATURE. dome oeemiren soie udooues 250C 


Nous avons d’abord vérifié que tous les précipités obtenus étaient bien 
du tétramandélate de hafnium. Les résultats expérimentaux obtenus, par 
la suite, sont donnés par le tableau suivant qui reporte la concentration 
subsistante du hafnium (en 1o-‘*at-g/l) en fonction du temps 6 
(en minutes) : 


TABLEAU L 


0. Hf. 0. Hf. 0. Hf. 
Vaslesusée 499 JOssiéseeue ‘209 80.5 (09 
Disscesose: 422 AOsssssssse "T08 DO... 90 
TO 991 DOiissetens T4 100... 84 
1Ossoñssés | JOI GOssussèiss 126 110 JB 
Oise: 298 JO TI 


chacun de ces nombres étant la moyenne d’un certain nombre d'essais. 

De la courbe Hf—#f(0) correspondant à ce tableau, on déduit par 
détermination graphique la vitesse de précipitation V = — d(Hf)/d0 et 
on obtient les résultats suivants (V étant exprimé en 10 *at-g de hafnium 
précipité par minute) : 


TABLEAU IL 


0 V 0 V. Û V 
Disco: 6,4 F0 4,5 706% 1,2 
104%: 14 HO 3,2 Os see 0,9 (1) 
Sites. 12,4 Sois 2,2 Ori 0,8 
Os ee 6,4 ECS PERS 1,5 100455: 0,6 (0,7) 


Malgré l’imprécision de la détermination graphique d’une tangente et 
de son coefficient angulaire, il apparaît évident qu’il ne saurait s’agir 


“ 
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d’une réaction chimique du type classique puisque la vitesse commence 

par croître jusque vers 12 mn 30s puis décroît rapidement. L'étude de 

la courbe V—#f(f) montre que c’est seulement au-delà de 35 mn que 

l’on peut représenter la vitesse par une formule du type log V = a + blog. 
La détermination des coefficients a et b donne 


log V —3,28 — 1,73 log 6, 


formule qui donne à partir de 35 mn des valeurs de V correspondant aux 
valeurs expérimentales. 

De cette formule, on déduit, par un calcul simple, que la concentration 
du hafnium subsistant en solution au-delà de 35 mn est donnée par la 
formule 


formule qui donne des valeurs très voisines des résultats expérimentaux. 

Quoi qu'il en soit, on arrive à la conclusion qu’au-delà de 35 mn la 
vitesse de précipitation ne dépend plus que de la concentration du hafnium 
subsistant en solution. 

Sans pouvoir pour le moment apporter de certitude, il nous semble 
probable que nous ne sommes pas en présence de l’évolution d’une réac- 
tion chimique, mais qu’il s’agit d’un phénomène de cristallisation. 

La partie ascendante de la courbe de vitesse correspondrait à la forma- 
tion, par unité de temps, de nombreux germes cristallins. 

Puis, la vitesse de formation de ces germes cristallins diminuant, on 
assisterait à une vitesse décroissante de la précipitation. 

Enfin, dans la dernière partie du temps, seuls les germes et cristaux 
existants, continueraient à grossir sans qu'il s’en forme de nouveaux, ce 
qui expliquerait alors que la vitesse de précipitation apparaisse comme 
fonction uniquement de la concentration subsistante en hafnium. 

En fait, on pourrait même penser que, dès le début, des molécules de 
tétramandélate de hafnium existent dans la solution (en solution sur- 
saturée) et, ce fait que nous avons appelé jusqu'ici la concentration en 
hafnium serait, en fait, la concentration en molécules de tétramandélate. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

() XuURIGUERA, Compies rendus, 271, 1970, p. 297. 

(?) KR. B. HAN et P. T. Joserx, J. Amer. chem. Soc., 79, n° 12, 1957, p. 98. 
(5) Jon C. RoweE et L. GorDpon, Talanta, 12, 1965, p. 1or. 

(+) CozzoPy et KLINGENBERG, J. Inn. Nucl. Chem., 18, 1961, p. 184. 


(Laboratoire de Chimie des Solutions, 
Chimie 12, 
Faculté des Sciences de Paris, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système TIF-TIF,. Note (*) de 


MM. JEAN Gnannec et Josik Ponrier, présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude du système TIF-TIF;: a permis de mettre en évidence quatre phases 
nouvelles à valences mixtes : TLF:, TlF:, T1F: et Tl:F;. 

Lors d’études précédentes, nous avions étudié l’action des fluorures alcalins sur 
le fluorure de thallium TIF; [(:), (*)]. Nous avons étendu ce travail en remplaçant 
l'élément alcalin par le thallium monovalent. 


Le fluorure de thallium TIF est un produit commercial que nous purifions 
par dégazage sous vide après fusion. Le fluorure TIF; a été préparé par 
action du fluor sous pression d’un bar à 35o°C sur l’oxyde Tl:0;(?). Les 
deux fluorures, très hygroscopiques, doivent être manipulés en boîte à 
gants. Les mélanges en proportions déterminées ont été portés à 300°C 
pendant 24 h en tubes d’or scellés sous argon. Des recuits de 100 h ont ensuite 
été effectués entre 100 et 55o°C. 

L'analyse radiocristallographique des produits obtenus a permis de mettre 
en évidence quatre phases, toutes inédites : TLF;, TLF;, TIF: et T1, F:. 

À. La PHase TL F;,(TE TI+F4). — Elle cristalhse dans le système cubique 
simple avec un paramètre a — 4,604 + 0,003 À. On pourrait penser 
que la densité mesurée (d,,—= 7,80 + 0,08) impliquerait un motif TLF,; 
par maille (dx = 7,92). Le composé obtenu serait alors une perovskite 
TL (TT, 11,7) F3, le tiers du thallium monovalent occupant statistiquement 
les mêmes sites que le thallium trivalent. Cette hypothèse semble en fait 
peu vraisemblable, les deux cations ayant des tailles très différentes 
(ru+= 1,50 À et ri+ — 0,88 À en coordinence 6) (*). 

L’analogie avec les phases de type (NH,).FeF, (*) est beaucoup plus 
plausible, la formule du composé étant alors TL; Tl°*F,. Dans ces conditions 
le paramètre serait le double de celui mesuré : à = 9,208 À, des raies de 
surstructure devant théoriquement apparaître dans le spectre X par 
suite de la localisation des cations Tl* et Tl°* dans des sites cristallogra- 
phiques différents. En fait par suite de la différence sensible des valeurs des 
facteurs de diffusion du thallium et du fluor et de l’écart très minime exis- 
tant entre ceux du thallium + I et + III au contraire, ces raies échappent 
à l’observation. 

Un pic de transformation très faible est décelé à l’analyse thermique 
différentielle à 120 + 10°C. Mais malgré des recuits prolongés à r00°C 
aucune raie nouvelle caractéristique d’une variété de basse température 
n’a pu être mise en évidence par diffraction X. 

B. La PHASE TL; F,(TL Tl°*F;). — Aucune isotypie n’a été relevée avec 


des phases de même formulation. Le spectre Debye-Scherrer est donné 
au tableau I. 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 mars 1971). Série GC — 943 . 


TABLEAU I. 
TKTIE+F;. 
J, ï, I, 
dohs (À). L, dobs (À): L déys (À)- L 
Sbilisssessse 05 FO ssaiss 15 118404 3 
3310: “200 1,030. si244LS 28 1109220 7 
3,270 sos 75 FOIS 8 FAO: 4 
JOB, 40 Re LE PT 14 D 477 sise 6 
DITES ee. 6 10002 22 LT retenus. 6 
2509 22 1 090%::52.54e 24 15400 5 
2,390. 36 PTIT sue 6 D 07 nid een. 5 
D'AOISiiinus 3 1,:098:26.:22. 11 30322200 2 
1002 ouce 16 1,098 550 6 


C. La PHASE TIF,(TI*Tl°+F,). — Le spectre X de cette phase présente 
de grandes analogies avec celui d’une phase de type fluorine. Les relations 


Arme, > our V 2: bnne, © Gon V 2 et Crmr, © dv permettent d’indexer le spectre 
dans le système orthorhombique avec les paramètres : «a — 8,348 < 0,005 À, 
b— 8,228 + 0,005 À, c—6,262 + 0,004 À. La densité mesurée 
(dy = 7:37 + 0,08) implique quatre motifs ‘Tl*Tl**F, par maille 
(done = 7,48). 

D. La pasE TL: F,(TI*TI,*F;). — Le spectre Debye-Scherrer de cette 
phase possède d’incontestables analogies avec ceux de KIn,F, (‘) et de 
KTLF; (!). Mais il n’a pas été possible de l’indexer. Il est consigné au 
tableau Il. 


TABLEAU II. 


TI TIL+F:. 

I LE, . 
d, pe (A )e I, d ps (de I, d pe (A). I, 
D, ODissscs is 10 2, 10055503: 3 LIT essssc 25 
4,22. 25 DO ess es 3 1,799 siens 3 
3,411 84 DO se 3 1500703805: 7 
3,394. 100 DTITr- iuuss 18 F,049 sas 2 
3,373 95 10054 seuie 12 1,090 ns 3 
3,284. 65 1,001. 14 D D10 bien 5 
3,261 65 104 siens 12 1, 9P9 ss: une 5 
2,799. 5 5027 nee 12 NO 7 
2,645. 5 1,004: 55.210 25 1,404: aux, 7 
2,581 4 18002302 28 1,490. 4 
2,397. 28 1,007. ivre 8 1,420 ssniuus 7 
2,385. 32 702 sais 13 1,900 ivre, 3 
2,333. 8 LÉ 97 sets 12 


Les quatre composés obtenus se présentent sous forme de poudres 
blanches, très hygroscopiques. Ce sont des isolants, propriété qui implique 
d’ailleurs la présence du thallium + I et + III dans des sites cristallo- 
graphiques différents. 
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L'étude du système TIF-TIF, a donc permis de mettre en évidence quatre 
phases inédites : TL; Tl°*F, de symétrie cubique, TI* Tl°+F, dont la structure 
dérive de celle de CaF;, TL'Tl°*F; et TI*TL'F;. Dans ces composés la 
coordinence du thallium trivalent est égale à 6 lorsque l’ion monovalent 
est abondant, elle est supérieure à 6 dans le cas contraire, constatation que 
nous avions déjà formulée lors de l’étude des systèmes relatifs à T1F, et 
aux fluorures alcalins [({), (°)]. 


(*) Séance du 1° mars 1971. 

(1) J. GRANNEC, J. PoRTIER et P. HAGENMULLER, J. Sol. State Chem. (sous presse). 

(?) J. GRANNEC, Thèse Doctorat d’État, Sciences physiques, Bordeaux, 1970. 

() R. D. SHANNON et C. T. PREWITT, Acta Cryst., B 25, 1969, p. 925. 

(*) L. PAULING, J. Amer. Chem. Soc., 46, 1924, p. 2738. 

(5) J. GRANNEC, J.-C. CHAMPARNAUD et J. PorTIER, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, 
p. 3862. 

(‘) Travail effectué dans le cadre de la RCP n° 219 du C.N.R.S. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au GC. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, 
Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la condensation du phényl-3 propane- 
dioneoate d’éthyle avec quelques phénols. Note (*) de M. Craune PeError, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Par condensation de divers phénols avec le phényl-3 propanedioneoate d’éthyle, 
il se forme des dérivés du benzofuro-(2.3-b) benzofuranne qui peuvent être ensuite 
transformés en phényl-2 aryl-3 benzo-(b) furannes. 


L’action des phénols sur les esters &, 6-dicétoniques a déjà fait l’objet 
de bien des travaux qui ont conduit à la préparation de composés variés 
selon A. Guyot et coll. [(*), (*)], E. Cerutti (*) et B. Laude (*). Nous nous 
sommes proposé d'étudier les composés provenant de l’action des phénols 
sur le phényl-3 propanedioneoate d’éthyle ou benzoylglyoxylate d’éthyle 
CoH5—CO—CO—CO;,C:H;. Cet ester est obtenu par oxydation du 
phényl-3 propanone-3 oate d’éthyle ou benzoylacétate d’éthyle; divers 
agents d’oxydation sont signalés dans la littérature, nous avons utilisé 
les « gaz nitreux » selon la méthode précomsée par A. Wahl (°). 

Après avoir chauffé pendant 12 h à 60° un mélange de benzoylglyoxylate 
d’éthyle (1 mol) et de phénol (2 mol) dans une solution acétique de chlorure 
de zinc on isole un composé solide. L’analyse élémentaire montre que cette 
substance provient de l’addition de deux molécules de phénol sur une 
molécule de benzoylglyoxylate d’éthyle avec élimination de deux molécules 
d’eau. 

De nombreux phénols ont été mis en œuvre mais quatre d’entre eux 
seulement ont donné des résultats : les méta- et paracrésol, les diméthyl-2.3 
et diméthyl-3.4 phénols. C’est avec ce dernier que les rendements ont été 
les meilleurs, c’est pourquoi nous l’avons choisi comme exemple. 


CA) 





Lui 


Parmi les différentes structures qu’il est possible d’attribuer au produit 
de condensation de 2 mol de diméthyl-3 .4 phénol avec 1 mol de benzoyl- 
glyoxylate d’éthyle, nous proposons la formule (A) qui est celle du tétra- 
méthyl-2.3.8.9 phényl-5 (a) dihydro-5 (a)-10 (b) benzofuro-(2.3-b) benzo- 
furanne carboxylate-10 (b) d’éthyle. 

L’ester (A) saponifié par la potasse méthanolique conduit bien à l’acide 
correspondant (B) avec un rendement sensiblement quantitatif. Cet acide 

C. R., 1971, 12° Semestre. (T. 272, N° 10.) Série GC — 62 
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traité par le sulfate de méthyle en milieu alcalin redonne le composé de 
départ (A), ce qui montre que le squelette de la molécule n’a pas été affecté 
par la saponification. 

L’acide (B) soumis à l’action d’une solution à r % d’acide chlorhydrique 
concentré dans l’acide acétique pur se décarboxyle avec un très bon 
rendement pour conduire à une substance (C) qui sera identifiée comme 
étant un dérivé diarylé du benzofuranne. Cela implique l’ouverture d’un 
des cycles dihydrofuranniques, phénomène qui peut être expliqué par un 
mécanisme mettant en jeu un transfert électronique concerté circulaire 
à six centres, ce qui avait déjà été proposé par B. Laude (*). 





La substance (C) serait donc le phényl-2 (hydroxy-2 diméthyl-4.5 
phényl)-3 diméthyl-5.6 benzo-(b) furanne. Son groupement hydroxyle 
peut être méthylé par l’iodure de méthyle en solution dans l’acétone et 
en présence de carbonate de potassium. Pour confirmer la structure du 
phényl-2 (méthoxy-2 diméthyl-4.5 phényl)-3 diméthyl-5.6 benzofuranne (D) 
ainsi obtenu, nous l’avons soumis à une dégradation oxydante par 
l’anhydride chromique en solution acétique. Après saponification on isole 
de l’acide benzoïque et un composé huileux (E) qui doit être l’hydroxy-2 
méthoxy-2’ tétraméthyl-4.5.4/.5" benzophénone. Son spectre d'absorption 
infrarouge présente, en effet, les deux bandes caractéristiques des hydroxy-2, 
benzophénones que nous avons signalées dans une Note précédente (°), 
l’une vers 3 000 cm ‘ large et peu intense attribuable à v(OH) lié, l’autre 
à 1610 cm * attribuable à v(C—0O), fortement déplacée vers les faibles 
fréquences par chélation. La dinitro-2.4 phénylhydrazone de (E) a un point 
de fusion instantané de 2450. 








TABLEAU. 
(A). (B). (C). (D). 
on, … A , nn nn, 
Fou Rdt Fou Rdt Fu  Rdt F,, Rdt 
Phénol mis en œuvre. (CC).  (%). (°C). (4). (°C).  (%) (°C, (4). 
M-CrÉSOl ss ses de 155 18 119 (*) 80 107 50 _ _ 
D-CTÉSOL essieu 169 6 254 80 109 60 — _ 
Diméthyl-2.3 phénol... 179 40 290 80 130 95 150 65 
Diméthyl-3.4 phénol... 200 35 268 85 152 95 151 60 


(“) Acide cristallisé avec une molécule d’éthanol. 
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Dans le tableau, nous avons résumé les résultats obtenus par conden- 
sation du benzoylglyoxylate d’éthyle avec divers phénols. 

Pour apporter une preuve supplémentaire de la structure des 
composés (D), nous avons tenté d’en faire la synthèse par cyclodéshydra- 
tation dans l’acide polyphosphorique d’une &-aryloxydésoxybenzoïne conve- 
nablement substituée selon la méthode décrite dans une Note précédente (*). 
Pour ce faire, nous avons préparé par condensation du chlorure de phényl- 
acétyle sur le diméthyl-3.4 anisole, la méthoxy-2 diméthyl-4.5 désoxy- 
benzoïne qui, par l'intermédiaire de son. dérivé «-bromé, conduit faci- 
lement à l’«-(diméthyl-3.4 phénoxy) méthoxy-2 diméthyl-4.5 désoxy- 
benzoïne (F). 


H3 
HaC C=0 Rdt. 80% "3 
——————"Jhe 


transposition 





CF) CD’) 


Ce composé, par cyclodéshydratation dans l’acide polyphosphorique, 
devrait conduire au dérivé (D) du benzo-(b) furanne (F 1510). Or, nous 
obtenons un composé différent (D) (F 1320), qui après oxydation chro- 
.mique et saponification, conduit, d’une part à l’hydroxy-2 diméthyl-4.5 
benzophénone obtenue par ailleurs (*) et déjà signalée dans la litté- 
rature (°) et, d'autre part, à l’acide méthoxy-2 diméthyl-4.5 benzoïque 
également connu [(°), (*‘)]. Nous devons donc admettre que lors de la 
cyclodéshydratation il se produit en même temps une transposition qui 
conduit au phényl-3 aryl-2 benzo-(b) furanne substitué (D’) isomère du 
composé (D) attendu. : 


(*) Séance du 1er février 1971. 

(*) A. Guyor et A. GrY, Bull. Soc. chim. Fr., (4), 7, 1910, p. 902. 

(?) A. Guyor et A. RousrcxIns«y, Bull. Soc. chim. Fr., (4), 9, 1911, p. 331. 
(8) E. CERUTTI, Thèse de doctorat ès sciences physiques, Besançon, 1963. 

(+) B. LaAuDE, Thèse de doctorat ès sciences physiques, Besançon, 1967. 

(5) A. WaxL, Comptes rendus, 144, 1907, p. 212. 

(6) C. PerrorT et E. CERUTTI, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 320. 
() C. PerRoT et E. CERUTTI, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1301. 
() B. I. ARVENTI et coll., Sfudi Cercetari Stint. Chim., II, 1960, p. 53. 

(°) K. von Auwenrs et W. Mauss, Ann. Chem., 460, 1928, p. 261. 

(19) J. VENE, M. KERFANTO et D. RAPHALEN, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1813. 


(Institut de Chimie 

de la Faculté des Sciences 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à l’étude des dihydro-1.2 et 3.4 
dibenzothiophènes, du dihydro-6 .7 6 H-benzo-[b] cyclohepta-[d]-thiophène et 
du dihydro-8.9 1OH-benzo-[b] cyclohepta-[d]-thiophène. Note (*) de 
MM. Pauz Cacnianr et Girmeer Kirscn, présentée par M. Georges 
Champetier. | 


Les auteurs ont préparé les dihydro-1.2 et 3.4 dibenzothiophènes à partir des 
oxo-1 et oxo-4 tétrahydro-1.2.3.4 dibenzothiophènes. Les dérivés dihydrés des 
6 H et 10H benzo-{[b] cyclohepta-{[d]-thiophène ont été préparés selon le même 
“processus. 


L’oxo-r tétrahydro-1.2.3.4 dibenzothiophène et son dérivé-2 méthylé 
. encore inconnus ont été préparés à partir du chlorure de B-(benzo-[b] 
thiényl-2)-éthyle (‘) par synthèse malonique s1a les esters maloniques (IT) 
et (III) et les acides*maloniques correspondants. La décarboxylation de 
ces derniers conduit respectivement à l’acide (benzo-[b] thiényl-2) buty- 
rique (IV) et à son dérivé «-méthylé (V). 


(D B cl {D R a Ce Hi (ID) R "dis C1 Hs 
_ | _ CO, CH | [CO GH 
CH; 


(IV) R=CH:CO:H  (V) R= HEC (VI) R = CH:0H 


CH: 


/ CO: C2: Hs 
(VI R = CH,CI IID R = CH:CH IX) R = (CH:):CO:H 
D à (VII) Nb (IX) (CH: )2 CO: 


_ 


Les chlorures des acides (IV) et (V) ont été cyclisés avec respectivement 65 
et 91 % de rendement (CS, et SnCl,) en oxo-1 tétrahydro-1.2:3.4 dibenzo- 
thiophène (X) et son dérivé méthylé en -2(X[). 

La réduction des cétones au moyen de NaBH, en les alcools corres- 
pondants (XII) et (XIII) se fait avec 98% de rendement. Ces alcools 
sont déshydratés facilement (distillation sous vide en présence d’une 
goutte de PPA) en les composés dihydro-3.4 attendus (XIV) et (XV). 

À partir du benzo-[b] thiényl-2 lithium et de l’oxyde de triméthylène, 
nous obtenons avec un rendement médiocre (30 %) le y-(benzo-[b] thiényl-2)- 
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propanol (VI). Le chlorure (VII) est condensé avec le malonate d’éthyle 
sodé, ce qui permet l’accès par voie classique [ester (VIII)] et acide corres- 
pondant, à l’acide Ô-(benzo-[b] thiényl-2) pentanoïque (IX). 


OH 
H R 


\ 


S 4 





(X) R=H (XID R=H 
(XI) R=CH (XIII) R = CH: 


QC 


(XIV) R=H (XV) R=CH: 


La cyclisation de (IX) avec 87% de rendement au moyen du PPA 
à 1000 en oxo-10 tétrahydro-7.8.9.10 6 H-benzo-[b] cyclohepta-[d] thio- 
phène (XVI) a été réalisé : 


(XVI) (XVI) (XVIII) 


L'alcool (XVII) [déshydraté ultérieurement avec 90% de rendement 
comme précédemment en le composé dihydro-7.8 (XVIII)] a été obtenu 
par réduction par NaBH, de la cétone (XVI). 

Le dihydro-r.2 dibenzothiophène (XX) a été obtenu avec un rendement 
de 5o % à partir de l’oxo-4 tétrahydro-1.2.3.4 nee in (?) selon 
la même technique par l’intermédiaire de l’alcool (XIX) 


AO ao 


(XIX) (XX) 
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De même, le dihydro-8.9 10 H-benzo-fb] cyclohepta-[d]-thiophène (XXII) 
a été obtenu avec 92 % de rendement à partir de l’oxo-6 tétrahydro-6.7.8.9 
10 H-benzo-[b] cyclohepta-[d] thiophène (*) 1a l'alcool correspondant (XXI). 


OX )J CL 


s 
o OH 
(XXD (XXID 
DESCRIPTION DES COMPOSÉS NOUVEAUX OBTENUS. — (II) C;: H:50,5, 


Éo,s 1929, huile jaune pâle; acide malonique correspondant C;:H:,04S, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1930. 

(III) Cis Ho OS, É48 234,5-2350, huile visqueuse, d?° 1,16092, n}° 1,54267: 
acide malonique correspondant C:, H;,,0:$, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1800. 

(IV) CioHi2O:S, É0,1188-1900, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 89; amide correspondant C::H,3ONS, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1500. 


(V) Cis H1302S, É4s 2309, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 95°; amide correspondant C:: H,;: OSN, paillettes incolores (benzène-éther 
de pétrole), F 1780,5. 

(VI) Cu HwOS, Éi 1 1450, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 5o°; phényluréthanne de cet alcool C:: H::O:SN, paillettes (benzène- 
éther de pétrole), F 83°; chlorure correspondant (VII) C:, Hu CIS, É2 3 1450, 
huile jaune, di," 1,247, n;°1,6111. / 

(VIII) Cie Ho2O,S, Eu: 208,5-2090, huile visqueuse, d?° 1,118, n}° 1,5490; 
acide malonique correspondant C;:,H:,0,5, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1930. 

(IX) Ci3Hi3O:S, Éu22100, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F909°; amide correspondant C::H,$OSN, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1490. 


(X) Ci9H10OS, Éue 2109, aiguilles incolores (alcool), F 1132; oxime de 
cette cétone Ci: H43 OSN, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 


F 1260. 


(XI) Ci5Hi20OS, É0210-2110, aiguilles incolores (benzène-éther de 
pétrole), F850; oxime de cette cétone C;:H,:OSN, paillettes inco- 
lores (benzène-éther de pétrole), F133°; dinitro-2.4 phénylhydrazone 
C0 Hi8O,SN,, poudre orangée (alcool-benzène), F,,, 2950. 
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(XIT) C5 H320S, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1069; 
‘phényluréthanne de cet alcool C1 H13O,SN, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1650. 

(XIII) C::H:1,0S, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 11095; phényluréthanne de cet alcool C:5 H10029SN, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 2400. ° 

(XIV) Co Hi0S, É1 1389, huile jaune pâle très instable (obtenu avec 30% 
de rendement), n5"1,6356. 

(XV) Ci3 Hu, bis 145,5-1460, paillettes incolores (alcool), F 580 
stables; picrate correspondant C:oH:5OSN3:, paillettes rouge violacé 
(alcool absolu), F 1050,5. 

(XVI) Ci: HO, É: 180-1820, fines aiguilles incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 570; oxime de cette cétone C1: Hi: OSN, paillettes 
brillantes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1310. 

(XVII) C::H1,0S, paillettes onctueuses incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 167; phényluréthanne correspondant C:9 H:9O,SN, paillettes 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 1670. 

(XVIII) C:: H:5, Éo,145,5-1460, huile réfringente stable, di!" 1,2023, 
n, 1,6612; picrate correspondant C:5 HO, SN:, aiguilles rouge sang 
(alcool absolu), F104°,5; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone 
Cie Hir O0: SN3, aiguilles rouge brun (alcool absolu), F 1380. 

(XIX) C5 H120S, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1640. 

(XX) Ci5 09, Es 134°, paillettes jaune très pâle (alcool méthylique), 
F 68; picrate correspondant C:5 H33 O0: SN3, aiguilles rouge brique (alcool 
absolu), F 99°; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C;; H3 O0; SN, 
paillettes brun rouge (alcool absolu), F 1922. 

(XXI) C:3H:30S, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F110°,5; phényluréthanne correspondant C:H,,0:SN, aiguilles. inco- 
lores benzene. -éther de pétrole), F 1470. 

(XXII) Ci3 HS, É 1480, paillettes incolores {alcool), F469; picrate 
correspondant CioH1i5O3N3S, paillettes rouge grenat (alcool absolu), 
F 1000. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

() D. B. CaPps et CL. S. HAMILTON, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 697. 

@) Nc. PH. Buu-Hoï et P. CAGNIANT, Ber. Chem. Ges., 76, 1943, p. 1269; P. CAGNIANT 
et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 336. 

(5) P. CAGNIANT et D. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1952, D. 629. 


(Université de Metz, 
Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 

{le du Saulcy, 
57-Metz, Moselle.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jonisation et fragmentation en spectrométrie 
de masse. Structures des ions dérivés d’éthylbenzènes substitués. Note (*) 
de MM. Henni Épouar Aunier, Gux Boucuoux et Mancez Ferizon, 


présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La théorie du quasi-équilibre sous sa forme simplifiée est appliquée à la détermi- 
nation de la structure d'ions. 


La théorie du quasi-équilibre (‘) permet de calculer les intensités des 
divers pics d’un spectre de masse et d’en prévoir l’évolution en fonction 
de la tension. 

Elle a été utilisée, sous sa forme simplifiée, en série aromatique pour 
prédire l'influence d’un substituant sur la fragmentation dans les cas 


He CHg 


LT : 
x ©} 


Fig. 1. 


d’une seule rupture [(?), (*), (*), (*)] ou de plusieurs ruptures compéti- 
tives [(°), (°), (1. 

Elle est appliquée dans ce travail pour décider de la structure « benzyle » 
ou « tropylium » des ions R—C;H° initialement formés lors de la frag- 
mentation d’éthylbenzènes substitués. 

En série toluène le premier ion R—C;H° formé est selon la nature du 
substituant, soit un ion tropyhum (R = CH:, F, OH) soit un ion benzyle 
(R = OCH;). Les potentiels d'apparition (PA) des ions R—C; H° pour 
un couple para et méta d’un même substituant sont en effet très voisins 
sauf pour les dérivés méthoxylés (°). 

L'étude des benzyle phényléthers (*), des acétates de phényl-2 éthyle (*), 
des phényl-2 éthanols (*), montre que les PA des ions R—C; H°, de deux 
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dérivés para et méta substitués sont différents. Cette différence est du 
même ordre de grandeur que celle existant entre les potentiels d’ioni- 
sation (PI) des radicaux benzyle correspondants. 

On peut donc proposer d’après Brown [(‘°), (‘)] deux schémas : 

1 si l’ion tropylium se forme directement, sans ion benzyle inter- 
* médiaire, l’état de transition aura la même énergie pour les dérivés méta 
et para substitués; 


F4 


Zp/Zm Colculé 





CH3 
+ 
Ce OCH3 NH 
Tropylium 


7 7 
1 2 3 PE 


Fig. 2. 





20 si l'ion benzyle se forme d’abord, il existera une différence d’énergie 
dans les potentiels d'apparition liée linéairement au PI des radicaux 
benzyle correspondants. 

On a donc calculé a priori les spectres des éthylbenzènes substitués, en 
admettant que la seule rupture primaire correspond à la perte d’un méthyle 
de la chaîne. | 

Les valeurs des paramètres utilisés dans l’expression de la constante de 
vitesse À = v(E — E/E)"-" et de la distribution sont ceux utilisés lors 
d’un précédent travail (°). 

Les potentiels d’iomisation ont été déterminés à partir des PI de benzènes 
et toluènes substitués (1). 

Pour R = H, la différence PA — PI a été prise égale à 2,1 eV [(‘*?}, (*)f. 

Pour les divers substituants les énergies d’activation ont été déter- 
minés dans deux hypothèses : 

— une structure benzyle de l’état de transition : les PA évoluent de 
la même façon que les PI des radicaux benzyles correspondants; 
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— une structure tropylium de l’état de transition : l’énergie de celui-ci 
est alors identique pour les dérivés para et méta. 


- TABLEAU. 

he Gh (Gh 

Z,,/3 ZT Z,, /exp 
Pins sacs 1,14 0,73 1,09 
Chinese sm: 1,08 0,75 1,38 
Clin sus is cn 1,04 0,85 . 1,04 
OC: rune 1,90 0,54 2,52 
NES ses 2,34 0,54 2,94 


On a ensuite comparé les résultats calculés aux résultats expérimen- 
taux de Brown (‘*) (tableau). La figure 2, où on a porté en ordonnée Z,/Z, 
calculé (Z— M —:15/M) et en abscisse Z,/Z, mesuré montre clairement 
que pour R—OCH,; ou NH, en méta ou en para, un ion benzyle se 
forme primitivement. On ne peut pas conclure de manière certaine dans 
le cas des autres substituants. 


(*) Séance du 18 janvier 1971. 

() (a) H. M. RosEnNsTock, H. B. WALLENSTEIN, À. L. WAHRHAFTIG et E. M. EYRING, 
Proc. Naïl. Sci. U. S., 38, 1952, p. 667; (b) H. M. RosenstTock, M. KraAuss in F. W. 
Mc LArFrEerRTY (Éd.), Mass Spectrometry of Organic Ions, Academic Press, New-York, 
1963, chap. 1. 

(?) I Howe et D. H. WizLrAMs, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 5461. 

(6) R.S. WARD, R. G. Cookxs et D. H. WizziAMs, J, Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 2727. 

(+) I. Howe et D. H. WizziaAMs, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 7137. 

(5) H. Aubrer, G. Boucoux et M. FErTizon, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(5) À. N. H. Yeo et D. H. Wizzrams, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 3984. 

(1) G. Boucaoux, Thèse de 3e cycle, Orsay, 1970. 

(8) J, M.S. TAIT, T. W. SHANNON et À. G. HARRISON, J. ÂAmer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4e 

(@) H. AubDprer, G. BoucHoux et M. FETIZoN (sous presse). 

(22) P. BrRowN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 4461. 

(1) R. W. KisEer, Tables of Ionisation Poientials, Kausers State University, 1962. 

2) F. H. Frezp et J. L. FRANKLIN, Electron Impact Phenomena, Academic Press, 
1967. 

() P, Brown, Org. Mass. Spectrom., 2, 1969, p. 1317. 


(Laboratoire de Sitéréochimie, 
Université de Paris-Sud, 
91-Orsay, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les propriétés chimiques du chloro-2 oxo-2 
méthyl-3 thiazaphospholane-1.3.2. Note (*) de MM. Jacques CmEnauLT, 
Micuez Dreux, Pure Savicnac et Pierre OuarRiEr, présentée par 
M. Henri Normant. 


Étude des propriétés chimiques des chloro-2 0x0-2 et chloro-2 thio-2 thiazaphos- 
pholane-r.3.2 obtenus par cyclisation thermique des thiophosphoramides 6-bromés. 


La cyclisation thermique des thiophosphoramides G-bromés (‘) mono- 
substitués ([) est une voie d’accès au thioesteramide eyclique chloré (Il). 
Cependant, à la température (110-1300C) à laquelle nous opérons on ne 
peut pas éviter une dégradation partielle du composé formé (IT) en chloro-2 


thio-2 thiazaphospholane-1.3.2. (III) (*). 


. R’ R 
ROX | A /N /JN 
P—N—CH;—CH;—B CI—P CI—P 
S O S_ 
(1) (ID) (III) 


R°= CH; 


Les proportions de (IT) et (III) ne subissent pas de variations impor- 
tantes au cours de chaque expérience; le mélange est toujours constitué 
d'environ 80 % de (II) et 20 % (III). Les points d’ébullition de ces deux 
composés ne sont pas assez différents pour nous permettre de les séparer. 
Afin de les isoler nous avons entrepris l’étude des réactions du couple 
(IT) + (III) vis-à-vis d’agents divers, alcools, phénols, thiols et amines. 
Ces réactions constituaient une possibilité de passage à des composés 
séparables ainsi que l’accès à des dérivés cycliques variés. Tous les résul- 
tats relatifs à ces réactions sont rassemblés dans un tableau général. 

1. ALcoozs ET PHÉNOLS. — L’action des alcools et des phénols sur 
(IT) + (IIT) dans l’éther à basse température (— 10°C) se limite à la réaction 
de (IT). 

R 
/JN 
(ID)+ (IID+ROH + RPC ]+ un 


O 
(IV) 


é 


La réaction se déroule encore de façon satisfaisante dans le benzène 
à la température ordinaire. L’examen en r. m. p. du produit brut de réaction 
révèle la présence de (III) mélangé au produit de condensation (IV) : 

— N—CH, (IV) : dÆ2,7.10 , J,_ 1710 Hz; 

— N—CH, (III) : 0 2,89.10 7°, J, 13216 Hz. 
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L’éthanol ou le phénol ne réagissent pratiquement pas sur (III). Par 
hydrolyse neutre du mélange réactionnel en -milieu acétone ou acétoni- 
trile, l’ester cyclique (IV) précipite à l’état de sel interne, cependant que (III) 
est récupéré après évaporation du solvant. 


R' 
| 
N H,0 o® 
R—O—P se R—O—PC & 
NS | NS—CH;—CH;—NH; 
O O | 
R'’ 
2. THIOLS ET THIOPHÉNOLS. — Vis-à-vis de l’éthyl mercaptan, (II) 


réagit normalement à température ambiante dans le benzène; la réacti- 
vité de (III) est faible. Par contre, les thioacétates de glycol, le thiophénol 
plus acides que l’éthyl mercaptan, dans les mêmes conditions, conduisent 
aux composés de condensation [(V) et (V”)] 
R'’ R’ 
à 
4 " 
- (ID+(IID+R—SH + R—S—P R—S—P 
(D) + (D) + + | + | 
O S 
| (V) (VW) 
Seule la différence des constantes de couplage J,_x_cn, observée en 
r. m. p. permet d'identifier (V) et (V”)}. Par exemple, pour R’— CH, et 
R — C: H, 


Ôy =22,77.10 6, Jp-n = 11 Hz, 


Ne v. = 2,76.10", Jon = 13,7 HZ. 


En effectuant comme précédemment l’hydrolyse du mélange (V) et (V’), 
nous obtenons uniquement le sel interne correspondant à (V); par évapo- 
ration de la solution organique on isole (V). 


F F 
JN JN 
RS _|+R—8-K | 
O s 
(V) (V9 7 
*} RS di +R—S re 
+ =. —— — 4 
INS—cH,—CcH,—NH; [NS 
O | S 
R'’ 


(V7) 
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TABLEAU. 
F (°C). 
É ou F (°C) Rdt Sel interne F (°C) 
Réactifs. du mélange. (H). (IV), (M).  (V°), (NP), 

CH; OH Be rune eo SC Se Ne Liq. 110/b, 01 55 168 _ 
CH; OCH: CH; OM: 3: Liq. 115-I 20/0, 01 62 130 —_ 
CO: 55e Huile 140/0,01 60 162 — 
p-CH; Ce OË: 5m ie Huile _ 170 _ 
0-CH;: OC H,OH.......... » — 219 _ 
o-CIC:H,O0H.............. » : — 178 - — 
p-ClCH,O0H.............. » — 206 — 
GS Essen eus Liq. 130-140/0,01 86 170-172 — 
CH;:OCOCH,SH........... Huile 86 117 70 
C:H:OCOCH: SH.......,.. » 92 110 — 
CS ses ras Sol. 63 62 _ 100 
(C:H5)}2NH.......,....... Liq 117-118/0,01 85 — - 
DN-H. ee Sol. 61-62 70 - - 


[NH  . Sol. 150-154/0, 1 86 : 88 
Çi DN—H .  . Sol. 58-60 70 - 93 
OC NN Hs Sol. 54-56 85 = 70 


3. AmiNEs. — Le traitement du mélange (II) + (III) dans le benzène 
à température ambiante par les amines secondaires conduit au mélange 
de 'diamides cycliques (VI) et (V[”) qu’il ne nous a pas été possible de 
séparer. 


T T 
PR UN AN EN 
OD+ GID+ HN + NES | ne D | 
O S 
(VI) (VI) 


L’éthylène imine dans des conditions identiques de réaction ne fournit 
que le diamide résultant de la condensation sur (11). On observe en r. m. p. 


—N—CH, (IV) : 02,6.10 7", Jo_n7210 Hz; 
—N—CH, (VI) : 02 2,56.10*, J,_17212,6 Hz. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(1) P. SaAviGNac, THUoNG N. T. et P. CHABRIER, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 1791; P. SAVIGNAC, THUONG N. T. et P. CHABRIER, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
p. 183; P. CHABRIER et P. SAVIGNAC, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1166. 

(?) P. SAVIGNAC, J. CHENAULT et P. CHABRIER, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 2086. 


(Centre Marcel-Delépine, 
Chimie organique du Phosphore, 
C. N.R. S.-D. R. M. E., 
Faculté des Sciences, 
45-Orléans-la-Source, Loiret.) 


958 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 mars 1971). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’un Y-cétoaldéhyde à fonction céto- 
nique protégée : l’éthylènedioxy-4.4 pentanal. Note (*) de MM. Émic 
Brown, Roserr Duaz et Jacques Lavour, présentée par M. Henri 


Normant. 


Diverses méthodes ont été utilisées pour préparer l’éthylène-dioxy-4.4 pentanal 
qui constitue à notre connaissance le premier exemple d’un Y-cétoaldéhyde à fonction 
cétonique protégée. Ce composé a été préparé avec un rendement de 78 % et dans 
un grand état de pureté par ozonolyse de l’éthylènedioxy-6.6 méthyl-2 heptène-2 
dérivé de la méthy1-6 heptène-5 one-2 commerciale. Toutes les autres méthodes 
employées ont donné des résultats médiocres ou négatifs. 


À titre de réactions modèles relatives à la synthèse totale de la cassine ({) 
et de la prosopinine (*?), nous avons préparé récemment selon une méthode 
originale le méthyl-6 pipéridinol-3 (*) et le diméthyl-2.6 pipéridinol-3 (*) 
en trois étapes à partir de l’éthylènedioxy-4.4 pentanal 1. Nous décrivons 
ci-après certains travaux effectués en vue de la synthèse du composé 1 
qui est un dérivé de l’aldéhyde lévulinique, et qui constitue à notre 
connaissance le premier exemple d’un Y-cétoaldéhyde à fonction céto- 
nique protégée. 


0 0 


CHSCCH-CHCHO 1 


Dans un premier stade, nous avons cherché à préparer 1 par réduction 
du nitrile correspondant. Ainsi, la méthylvinyleétone a été traitée par HBr 
dans l’éthylèneglycol, ce qui a fourni le bromo-1 éthylènedioxy-3.3 butane 2 
décrit (‘) avec un rendement de 40 %. 


à 
CHs-C-CH=CHe CH C<CH,CH2Br 


ri | 
Q 9 Li ALHSOET)3 a 4 
CH CT CH, CHeCHO PR UREAREE CHSCLCH,CH,CN 


Î ÿ 


L’éthylènedioxy-4.4 valéronitrile 3 décrit (*) a été obtenu par action 
du cyanure de potassium sur le bromure 2 (Rdt 90 %). Nous avons alors 
entrepris de réduire ce nitrile 3 en imine au moyen d’aluminohydrure 
de lithium selon la méthode de Rogier (*), suivi d’hydrolyse acide (HCI) 
de l’imine formée à une température suffisamment basse pour ne pas 
couper le dioxolanne. Divers essais effectués à — 10° dans l’éther nous ont 


donné l’aldéhyde 1 avec un rendement ne dépassant pas 25 %, accompagné 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 mars 1971). Série C — 959 


d’un peu de produit de départ inchangé et d’une substance résineuse 
impossible à caractériser. Ces échecs relatifs sont à rapprocher de ceux 
rencontrés par Roberts (*) lors de ses tentatives de réduction de nitriles 
du type RCH,CN par la même méthode. Nous avons par la suite essayé 
de réduire le nitrile 3 au moyen d’un agent plus doux et plus sélectif, 
le tris-éthoxy aluminohydrure de lithium L1AIH(OEt); selon la méthode 
de Brown (°)}. Au cours des divers essais effectués, nous avons invaria- 
blement récupéré le nitrile initial inchangé. 

D’autres voies d’accès à l’aldéhyde 1 ont été alors envisagées. Ainsi, 
nous avons tenté, mais sans succès, d’oxyder l’éthylènedioxy-2.2 10d0-5 
pentane 4 par le diméthylsulfoxyde selon la méthode de Kornblum (*°). 


Nous avons également cherché à préparer l’aldéhyde 1 par oxydation de 
l'alcool correspondant 5 (**). 


0 ê b 
0, 
* Ô 6 


/ 


L’alcool 5 n’a pu être obtenu de façon intéressante à partir del’hydroxy-1 
pentanone-4 6 (R — H) ou du benzoate 6 (R—CO—C;H:) et a dû par 
conséquent être préparé à partir d’acide lévulinique selon la méthode de 
la littérature (‘‘). Des oxydations chromiques de l’altool 5 effectuées 
en milieu sulfurique selon les méthodes de Jones (‘”) ou de Krubiner (**) 
n’ont pas conduit à l’aldéhyde 1 attendu, vraisemblablement parce que 
le produit de départ 5 présente une forte tendance à s’isomériser en pré- 
sence d’une trace d’acide, ainsi d’ailleurs qu'il nous l’a été confirmé par 
la suite (*) : 


a. D | n+ 2 
CH CT CH,CH2CH20H a 0 CH OH 
$ Fr 4 ST 


CHa CH, 
S 


Par contre l’oxydation chromique de l’alcool 5 effectuée dans la pyri- 
dine selon Sarrett (**) a fourmi l’aldéhyde 1 avec un rendement de 20 Y,. 
Ce résultat nous a incité à utiliser une version modifiée de la méthode de 
Sarrett et qui a été récemment décrite par Collins [(*°), (‘’)]. Dans ces 
conditions, l’alcool 5 a fourni l’aldéhyde 1 attendu avec un rendement 
de 55 % et dans un grand état de pureté. Cependant, nous avons fina- 
lement abandonné cette méthode car elle s’est avérée médiocrement 
reproductible et surtout peu pratique en ce qui nous concerne. 

Toujours dans l’optique de préparer un aldéhyde lévulinique à fonction 
cétonique protégée, nous avons synthétisé le N, N,-diméthylhydrazono-4 
pentanol-1 7 selon la méthode de Levisalles (‘*), mais toutes les tentatives 
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d’oxyder la fonction alcool de ce composé ont entraîné l’élimination du 
groupement protecteur. 
RE 
N 
6, R=H Mes 7 
Finalement, c’est par ozonolyse de composés éthyléniques que nous 
avons pu obtenir des quantités relativement importantes d’éthylène- 
dioxy-4.4 pentanal 1. L’éthylènedioxy-5 .5 hexène-1 8 (R — CH;) décrit (‘°), 
aisément préparé à partir d’acétylacétate d’éthyle en trois étapes, a été 
traité par l’ozone dans le méthanol, puis par le sulfite de sodium aqueux (*°) 
et a fourni l’aldéhyde 1 avec un rendement de 50 % : 


1) EtONa/BrCH:CH= CH, 
R-COCH, CO, Et —_—_—_—_—————°"——— R-COCH,CH,CH = CH 
2) OH7H,0 


2 : 
CR = CH3) es CH) 


: d 


RC CHe CH CHO 1) 03/MeOh RCZCH, CH, CH =CHs 
. 2) Na; S0 3 
1, R=CH3 8, R=CH; 


La suite de réactions ci-dessus montre que cette méthode pourrait en 
principe être appliquée à la préparation de divers Y-cétoaldéhydes à fonc- 
tion cétonique protégée. Malheureusement l’aldéhyde { ainsi obtenu était 
contaminé par des quantités importantes d’un composé cétonique de 
volatilité comparable et que nous n’avons pas encore pu identifier. 

Par contre, l’éthylènedioxy-6.6 méthyl-2 heptène-2 aisément obtenu 
à partir de la cétone correspondante (qui est commerciale), a été ozonolysé 
dans les mêmes conditions que ci-dessus et a fourni l’aldéhyde { cherché 
dans un grand état de pureté et avec un rendement de 78 #. 

Des microanalyses et des spectres infrarouge et de RMN satisfaisants 
ont été obtenus pour les composés nouveaux 1, 6 (R— COC.H;) et 7 
décrits ci-dessus. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

() W.J. Rice et J. L. Coke, J. Org. Chem., 31 (4, 1966, p. 1010. 

(?) G. RATLE, X. MonsEuR, B. C. Das, J. YaAssi, C. K. HuonG-Huu et R. GOUTAREL, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2945. 

(:) E. BrowN, R. DHaL et J. LAVOUE, Travaux non publiés. 

(s) E. BRowN, R. DHaL et J. LAVOUE, Tetrahedron Letters, 1971 (sous presse). 

(5) L. WizziMANN et H. Scuinz, Helv. Chim. Acta, 32, 1949, p. 2151. 

(t) Arinomoro Co. Inc., Brevet hollandais n° 301.953 du r1 octobre 1965. 

(7) L. I. Surru et E. R. RoGtER, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 4047. 
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(6) J. D. RogerTs, Communication personnelle. 

(°) H.C. Brown et C. P. GARG, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1085. 

(:) A. P. JonnsoN et A. PELTER, J. Chem. Soc., 1964, p. 520. 

(1) S. Borcic, M. NikozerTic et D. E. SuNKo, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1615. 

() C. Dyrerassi, R. R. ENGLE et A. Bowers, J. Org. Chem., 21, 1956, p. 1547. 

(*) A. M. KRUBINER, G. SAvoy et E. P. OLIVETO, J. Org. Chem., 33 (9), 1968, p. 3548. 

(::) K. PARKER, Communication personnelle. 

(5) G. I. Poos, G. E. ARTH, R. E. BEYLER et L. H. SARRETT, J. Amer. Chem. Soc., 75, 
1953, p. 422. 

(15) J. C. Coins, N. W. Hess et F.J. FRANK, Tetrahedron Letlers, 1968, p. 3363. 

(17) J.C. Cozzins, Communication personnelle. . 

(3) M. Avaro et J. LEvVISALLES, Chem. Comm., 1969, p. 444. 

(1) C. FEuGEASs, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 2568. 

(2°) R. H. CazziGAN et M. G. Wizr, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4912. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
C. S. U., Centre Universitaire, 
route de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe.) 


C. KR., 1991, 1° Semestre. (T. 272, N° 10.) Série C — 63 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la préparation de dérivés furanniques 
tétrasubstitués. Note (*) de M. ALain Daver (‘), présentée par M. Henri 


Normant. 


Par synthèse diénique et réaction d’Alder-Rickert entre l’acétylène dicarboxylate 
de méthyle et divers furannes disubstitués en 2.5, on a pu préparer des dérivés 
furanniques tétrasubstitués. Les diesters obtenus permettent d’obtenir des diacides, 
leurs chlorures et les diamides correspondants. 


Afin de préparer des furo-[2.3 d] pyridazines et des furo-[3.4 d] pyri- 
dazines selon une méthode déjà décrite (*), nous avons été amenés 
à synthétiser divers furannes tétrasubstitués. 


Jusqu’à présent, seuls les diméthyl-2.5 et diphényl-2.5 dicarbo- 
méthoxy-3.4 furannes ont été préparés par deux méthodes. Trefil’ev (*) 
les obtient par cyclisation d’«, «’-diacétyle ou «, «’-dibenzoyle succinate 
d’éthyle en présence de HBr. Le rendement de cette cyclisation a été 
amélioré à différentes reprises par l’emploi de H:S0, (*) et surtout 
de H, PO, () (Rdt 90 %,). Higo et Mukaïyama (*°) viennent de synthétiser 
les mêmes dérivés en faisant réagir des ylures de sulfonium sur l’acétylène 


dicarboxylate de méthyle. 


Ces deux méthodes présentent l’inconvénient de ne donner accès qu’aux 
furannes tétrasubstitués symétriques. 


L. Mavoungou-Gomes (’) ayant montré que la synthèse diénique était 
possible entre le diméthyl-2.5 furanne et l’acétylène dicarboxylate de 
méthyle, nous avons appliqué cette méthode à divers furannes disubstitués 


OEt 
en 2.5 1. Dans le seul cas où R — CH, et R'= CH y: 


isolé l’acétal du formyl-3 méthyl-6 endoxo-3.6 dihydro-3.6 phtalate de 
méthyle 2, F 480 (Rdt 55 %). Généralement le produit d’addition 2 est 
hydrogéné en 3 puis craqué thermiquement pour conduire aux dicarbo- 
méthoxy-3.4 furannes disubstitués en 2.5 4, selon la réaction d’Alder- 
Rickert (*). Dans le cas où R — R’— CO;CH;, on ne peut obtenir 2, 
même après emploi de divers solvants et avec des temps de réaction 
beaucoup plus longs que pour les autres dérivés. 


nous avons 


R R R 
D 0003 0,CHa CO>CH; R P02 CH 
O + | — De, ee, O 
C 
S NCO,CHa CO, CH CO2 CHa 4 CO; CHa 
R’ | ML À 


Î a 3 # 
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L’acétal éthylique du formyl-2 méthyl-5 furanne, non décrit dans la 
littérature a été préparé par acétalisation du méthyl-5 furfural par l’ortho- 
formiate d’éthyle. É: 1000;,n$° 1,4477; Rdt 70 %. 

Les autres furannes disubstitués en 2.5 sont préparés selon Fétizon 
et Baranger (°), sauf le diméthyl-2.5 furanne qui est commercialisé. 


Dans le tableau I, nous avons rassemblé les constantes et rendements 
des dérivés &. 


TABLEAU I. 


a  . É ou F 

R. R’. (°C). nl. Rdt %. 
CH; CH; F 62 _ 6o 
C:H; C:H; Éi6 166 1,4737% 77 
C:H: C:H; É6 182 1,4734°% 56 
CH; CH; É0 154-155 1,4780*5 65 

/OËt 
CH; Ne É3> 206 _ 40 
OËEt 

CH; CO—CH; F 57 —_ 20 


La structure des dérivés 4 a été confirmée par l’analyse des spectres 
de RMN ("°) dont les principaux résultats sont consignés dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


R. 6(10-5). R". 8(10-5). 
Cahors 2,42 (5) CH:-CH:......... 2,83 (q) 1,20 (t) 
CH:-CH; ...... 2,83 (q) 1,20 (t) CH; CH:-CH;:.... 2,82(t) 1,70 (3 q) 
CH: CH: CH: 2,82 (t) 1,70 (3 q) 0,93 (t) 0,93 (t) 
Css 2,43 (5) CH Css 2,83(q) 1,20 (t) 

O-CH; CH: 
CH 2,36 (5) | cu mé So dis 
Css ses 2,43 (S) NO-CH.-CH. 


CH 2,42 (S) CO—CH:; ........ 2,66 (s) 


Si la molécule est symétrique (R — R”), les groupements méthyles des 
fonctions esters ont le même déplacement chimique : 


3,7.10 67 0 << 3,80.10 *. 


Dans le cas où R — CH, et R’— CH; —CH;,, bien que la molécule soit 

dissymétrique on ne sépare pas ces deux méthyles. Par contre, lorsque 

R= CH, R'=CO—CHouR=CH,, R=CH © Ce CEE 

Mr os 97 0-CH,-CH, 

cements chimiques sont différents, la valeur la plus faible est attribuée 

au méthyle du groupement ester le plus proche du radical le plus volu- 
- C — 63. 


les dépla- 


N 
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mineux (R’)}. On note 3,83.10* et 3,93.10 * dans le premier dérivé, 
3,77.10 * et 3,81.10 * dans le second. 


CHa © 


CO: CH 


H Pa (a) \] CO,CH3 


| 
CHe CH) 


Pour l’acétal éthylique du formyl-3 méthyl-6 endoxo-3.6 dihydro-3.6 
phtalate de méthyle [2, R = CH;, R’= CH(O—CH;—CH;):], on trouve 


Ôy, = 702.10; Ôn,—= 722.10; Ju,-n,= 5 Hz; 
den 1592-1073  Ôcocn, — 3,82.10 3  dtcocn, = 3,87. 107; 


On — D ,29.10€; On 3,81.10*; Ône = 1,28.10—6. 


Ces dérivés dicarbométhoxy-3.4 furannes disubstitués en 2.5 (4) 
conduisent facilement aux diamides 5, diacides 6 et dichlorures 7 corres- 
pondanis. 


Les diamides 5 sont obtenus en faisant réagir une solution méthanolique 
saturée d’ammoniac sur les dérivés 4, soit en tube scellé à 100° pendant 16h 
lorsque R — R’— alkyle, soit à température ambiante pendant une semaine 
dans les autres cas. 


La saponification des diesters 4 conduit aux diacides 6 dont certains ont 
ensuite été transformés en chlorures 7 par l’action de SOCI,; ces chlo- 
rures de diacides sont caractérisés sous forme de dianilides 8. Le traitement 
de ces chlorures par NH, permet aussi d'obtenir les diamides 5; il s’avère 
que les rendements de cette méthode, plus longue, sont meilleurs. 


TABLEAU III 








4. 

R. R’. 2. 6. S. 
CH; CH; 24920 (1*) 219-2200 (5) 203-2050 () 
CH, CH; 192-1930 1449 (+) 1750 
C: H; C:H; 172-173 138-1390 189 
CH; CH; 181-182 139° 200 
H CH; OH 21390 165 _ 
H CO—D 224 200 _ 
H CONH; 319 — — 
H COOH — 281-2820 - 

OEt 
H 


CH 2050 _ _ 
NOEt 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 mars 1971). Série C — 965 


Les mêmes méthodes ont été appliquées à quelques dérivés furanniques 
trisubstitués précédemment décrits : le tricarbométhoxy-2.3.4 furanne et 
l’acétal diéthylique du formyl-2 dicarbométhoxy-3.4 furanne (‘‘), le 
méthylol-2 et le benzoyl-2 dicarbométhoxy-3.4 furannes (**). Les produits 


obtenus nous serviront aussi à préparer des furo-[3.4 d] pyridazines. 


Dans le tableau III sont rassemblés les points de fusion des 
composés 5, 6 et 8. 


Les spectres infrarouges et les analyses de tous les dérivés décrits sont 
conformes aux structures proposées. 


* 


(*) Séance du 15 février 1971. 
(:) Avec la collaboration technique de M. Serge Depont. 
(?) G. LE GUILLANTON et À, DAvVER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 643. 
(*) I A. TREFIL’EV, Chem. Zbl., 11, 1906, p. 110et Ukrainskii Khem. Zhur., 1, 1925, p. 121; 
I. A. TREFIL’EV et E. V. iraNoN J gen. Chem. (U. R.S. S.), 11, 1941, p. 182. 
#) R. PFLEGER et F. REINHARDT, Chem. Ber., 90, 1957, p. 2404. 
D. V. NIGHTINGALE et B. SUKORNICK, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 497. 
M. 
L. 


2 
M 


(”) 
(°) 
(5) H1Go et T. MuKArYAMA, Tetrahedron Letters, 1970 (29), p. 2565. 

(°) MAVOUNGOU-GOoMESs, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 347. 

(*) R. ALDER et H. F. RIicKERT, Chem. Ber., 70, 1939, p. 1354. 

(>) M. FErTIzon et P. BARANGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1957, p. 1311. 

(:) Les spectres RMN ont été enregistrés, soit sur l’appareil « Jeolco» 4 H 100 du Labo- 
ratoire de Physicochimie structurale de M. le Professeur Carrie, à Rennes, soit sur l’appareil 
« Varian » T 60 dans notre laboratoire. 

(*:) L. Mavounaou-GoMeEs, Bull. Soc. chim. Fr., 1967 (5), p. 1764. | 

(?) L. MAvounGou-GoMEs, M. LAMANT et ©. RiosEe, Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 1803. 

(#) C. D. Weiss, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3514. 

(5) R.B. Woopwanp et R. H. MAN Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 2229. 


4 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des amines primaires sur les «-halogéno- 
aldéhydes : synthèse d’a-aminoaldimines et d’a-aminoaldéhydes à fonction 
amine secondaire. Note (*) de M. Pierre Dunauez, Mme Lucerre Dunanec 
et M. JEAN-YvEs VALNoT, présentée par M. Henri Normant. 


L'action des amines primaires en excès sur les aldéhydes «-bromés constitue 
une voie d’accès aux &-aminoaldéhydes à fonction amine secondaire (III). Ceux-ci 
sont obtenus, soit directement (termes ramifiés R’= R = CH), soit après hydrolyse 
des a-aminoaldimines intermédiaires (II) (termes linéaires R’— H). Les «-amino- 
aldéhydes ramifiés de ce type sont plus stables que les linéaires. 


L’action directe des amines primaires sur les aldéhydes «&-halogénés 
nous a permis d'isoler, selon les conditions expérimentales et les structures, 
les trois types de dérivés correspondant à la substitution, de l’oxygène 
[«-halogénoaldimines (1)], de l’halogène [«-aminoaldéhydes (II1)] et des deux 
hétéroatomes [«-aminoaldimines (11)]. Le schéina suivant ne représente 
pas un mécanisme; 1l ne rend compte que des produits isolés : 


R\ mi RN F 
C——CH  <— C—CH > C—CH 
R | | R | | 
HNR”°” NR”’ X O X NR” 
(11) (1) 
| (R—R'—CII,) 
1, 0+ Ÿ 
—cH 
R” | ] 
|! HNR’ O 
(IID 


Nous avons décrit récemment (‘)}, des imines «-chlorées et «-bromées 
obtenues à partir des &-halogénoaldéhydes linéaires et ramifiés (!"), à basse 
température et en utilisant des solutions diluées. 

En présence d’un excès d’amine, les «-bromoaldéhydes linéaires (*°) 
conduisent aux &-aminoaldimines (II) (R’— H). Les composés de ce type 
ont été proposés comme intermédiaires dans la cyclisation de l’indole 
(R”"= Ph) {(), (*)]; quelques mono N-alkyl «-aminocétimines ou leurs struc- 
tures tautomères ènediamines sont connues {[(*), (*)]. Les &«-aminoaldimines 
que nous décrivons sont stables, difficilement séparables par distillation, 
des «-bromoaldimines qui les accompagnent (2 à 15 % selon les termes). 
Elles ont été identifiées par infrarouge, RMN, l’analyse dans certains cas, 
et l’hydrolyse en &-aminoaldéhydes (IIT). Elles sont caractérisées en infra- 
rouge par deux absorptions : l’une fine et peu intense à 3 300 cm (N—H), 
l’autre intense à 1670 cm! (C=N). En RMN, le proton CH—=N— est 
un doublet situé vers 7,4.10* à, et le signal du proton CH— NH est centré 
vers 3,4.107° 0. Les spectres ne montrent pas la présence d’«-aminocétimine 
ou d’ènediamine tautomères. 
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| 
HNR” 


a-aminoaldimines R—CH-——CH 


l 
NR”’ 
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(ID 
Infrarouge 
Pureté Rät (em-!} (°). RMN (6.10-5) (4). 
(%) É CRD 
BR. R", ().  (eCmmHg) (. ven Vu  CH=N. CHNH. NH. 
CH t-CGH 85 42-44/1 61 1670 3300 7,40 (d) 3,25 (q) 1,15 
n-C; Hs » 90 58-59/0,7 65 1670 3300 7,4 (d) 3,3 (m) —- 
1-C; Ho » 92 37/0,9 68 1670 3300 7,4 (d) 3,4 (m) 1,8 
néo-C; Hi: » 92 67-68/0,6 73 1670 3300 7,45(d) 3,5 (m) 1,8 
n-C; H:;: » 95 83-85/0,6 66 I 670 3 300 7,45 (d) 3,35 (m) 1,8 
n-C;:Hu i-C:H: 80 72-75/0,1 44 1670 3300 7,55 (d) 3,35 (m) 1,75 
a-aminoaldéhydes C———CH 
R” | I 
HNR’” O 
(IID) | 
Infrarouge 
Rdt (cm1) (°). RMN (6.105) (). 
É (%) ES —— 
R. R”. R. (eCmmHg) (). Ve_xe  Vyn CH=0. CHNH. 
CH: tC;H: H 52-54/16 46 1730 3320 9,65 (d) 3,15 (sex) 
n-C; Ho » » 45-46/0,6 46 1730 3320 9,5 (d) 3,15 (m) 
n-C5 H:1 » » 76-78/15 51 17930 3320 9,55 (d) 3,2 (m) 
néo-Cs Hi: » » 91/16 51 17930 3320 ‘9,35 (d) 3,3 (sex) 
CH: » CH: 112/130 29 17935 3350 9,65 (s) _ 


(") Déterminée par chromatographie gazeuse. 
(*) Par rapport à l’aldéhyde bromé. 
(9) Infracord 237 « Perkin-Elmer », liquides purs. 


(9 « Varian » À 60 et « Perkin-Elmer» R 12, CDCI:, repère interne TMS; sex : sextuplet; 
d : doublet; q : quadruplet; m : massif. 


Leur hydrolyse a fourni les 4«-aminoaldéhydes correspondants. Ils ont été 
isolés avec une pureté supérieure à 95 %,. À — 30°, sous atmosphère d'azote 
et en ampoules scellées, ils se conservent assez bien pendant quelques 
jours, mais ne sont pas stables à température ambiante. L'étude de leurs 
produits de transformation est en cours. En infrarouge, ils présentent des 
absorptions caractéristiques à 3 320 cm‘ (NH) et à 1730 em * (CO); 
on remarque deux bandes larges et peu intenses à 2 720 et 2 800 cm , 
qui peuvent correspondre à la vibration d’élongation du C—H aldéhydique. 
En RMN, on observe un doublet à 0,5.10 0 (J — 2 Hz), caractérisant 
le proton aldéhydique et un signal centré vers 3,2.10-°à correspondant 
à l'hydrogène CH—NH. 

À partir de l’«-bromoisobutanal, seul aldéhyde halogéné ramifié (*°) 
étudié, les résultats sont différents : en présence d’un excès d’amine 
primaire on n’isole pas d’«-aminoaldimine (II), mais directement un 


/ 
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aminoaldéhyde (III). L’x-tertiobutylamino-isobutanal [2.4-DNPH 

F 126-1270 (")], contrairement à son isomère linéaire, est très stable. 
Quelques «-aminoaldéhydes ramifiés ('") à fonction amine secondaire 

étaient connus [(*), (*)] mais les linéaires (!°) n’avaient pas encore été décrits. 

En ce qui concerne les stabilités, on constate une analogie avec les «-amino- 

aldéhydes à fonction amine tertiaire : les termes ramifiés sont beaucoup 

plus stables que les linéaires (*). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Terliobutylimino-1, terliobutylamino-2 butane. — A 0,6 M 
de tertiobutylamine refroidie à 5°, on ajoute lentement et sous vive agitation o,1 M 
d’«-bromobutanal. On ajoute du tamis moléculaire 4 À, laisse à température ordinaire 
pendant quelques heures, puis à + 5° pendant quelques jours. On distille sous vide et 
sous atmosphère inerte. 


Tertiobutylamino-2 butanal. — À 0,03 M d’imine précédente dans 20 cm d’eau refroidie 
à — 5°, on ajoute goutte à goutte une solution froide d’acide chlorhydrique à 15 % 
jusqu’à pH acide; on maintient l’agitation 15 mn, extrait la solution acide par trois fois 
5ocm* d’éther froid, neutralise la phase aqueuse par une solution saturée froide 
de CO: HNa, extrait six fois avec 50 cm d’éther, sèche sur MgSO, pendant 2h à — 30°, 
évapore et distille rapidement sous vide. | 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(*) L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et J. Y. VALNOT, Comples rendus, 271, série C, 1970, 
P. 1471. 

(?) N. NENCKkI et J. BERLINERBLAU, D. KR. P., 40889, 1886; Ind., 1887, p. 150. 

(*) TREFLER, Chem. and Ind., 56, 1945, p. 67. 

(*) J. PINsoN et J. ARMAND, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1081. 

(5) I. Ucr et U. FETzER, Chem. Ber., 94, 1961, p. 22309. 

(5) J. C. SHEEMAN et I. LENGYU, J. Org., 31, 1966, p. 4244. 

(?) K. A. O’GLoBin et M. A. SAMARTSEV, J. Chem. U. S. S. R., 380, 1960, p. 820. 

(8) M. DE PooRrTERE et F. C. DE SCHRYVER, Tel. Leli., 1970, p. 3949. 

(*) A. KIRRMANN, P. DUHAMEL et L. DUHAMEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1732. 

('”) « Linéaire » : R = alkyle, R°’= H; « ramifié » : R — R’=— alkyle. 


(Laboratoire 
de Chimie organique, 
Faculté des Sciences de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition conjuguée d’organométalliques a-insa- 
turés et du dérivé zincique du bromacétate d’éthyle sur les alcoylidène- 
cyanacétates diéthyliques. Note (*) de M. Gérarn Daviaun, Mme Micëre 


Massx-Barsor et M. PaixpPpe Miciniac, présentée par M. Henri Normant. 


Dans l’action d’organométalliques «-insaturëés et du réactif de Réformatsky 
sur des alcoylidène-cyanacétates d’éthyle, on observe essentiellement une réaction 
d’addition conjuguée. 


Nous avons précédemment montré qu’un organométallique &-éthylé- 
nique s’additionnait en 1-4 sur un alcoylidène-malonate diéthylique (*) : 
R'—CH—CH =CH: 
R'—CH=CH—CH;M+ R—CH=C(COOC:H:h — | 
R—CH—CH(COOC:H:): : 


Il en est d’ailleurs de même avec le dérivé zincique du bromacétate 
d’éthyle [(*), (*)] et du Yy-bromocrotonate de méthyle (*). 
Nous avons envisagé des réactions analogues au niveau de composés 


du type (À) : 


NS 2 /'CN 
R’””  \COOCH: 
(A) 


On sait que lorsque R et R’ sont tous deux des groupements alcoyles, 
l'addition 1-4 d’organomagnésiens saturés [(°), (‘), (*)], vinyliques (‘°), 
phényliques [(°), (7), (*)] ou benzyliques [(*), (*)] a été fréquemment utilisée 
‘pour préparer des alcoyleyanacétates d’éthyle ramifiés. Cette réaction 
d’addition 1-4 semble favorisée par la présence de sels cuivreux (*) et elle 
est concurrencée, dans le cas des magnésiens saturés (sauf ceux de méthyle), 
par une. réduction 1-4 du composé (A) [(°), (7), (#), (*1)1. 


TABLEAU I. 


R 
| /CN 
CH: = CH—CH—C—CEN 
| COOC:H; 
É (°C/mm Hg). ni0. Rdt %. 

(1) R=R = CHER is Lacs 136/:; I ,4468 45 
2) :R= CHR = Ci oussusihssst 148/16 1,4558 30 
©) Reel = (CH) ina in auiidiuss 1972/17 1,480 20 


(4) R = CH, R’=iso-C;: Hs.............. 150-152/15 1,4592 15 
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L'action des magnésiens sur les cyanacétates (A) (R’—H) n’a été 
réalisée que dans quelques cas : R—C,H, (‘*)}, R—=C;H; —CH—CH— 
(avec addition 1-4) (*) et R—C:H;0— (avec double addition 1-4) [(*°), (**)]. 

Les composés que nous avons obtenus en traitant les cyanacétates (A) 
(R et R’— alcoyles) par le magnésien du bromure d’allyle à o°, figurent 
dans le tableau I. Notons que l’emploi du zincique du bromure d’allyle 
préparé dans le THF selon Gaudemar (‘°) ne conduit qu’à des mélanges 
très complexes. 

Signalons qu’en réalisant la condensation du magnésien du bromure 
d’allyle sur le cyanacétate (A) (R—=CH;, R'= :1s0-C;,H,) à — 50°, on 
obtient avec un rendement de 5o % un mélange renfermant 45 % du 
produit d’addition 1-4 (4), à côté de 55 % du produit d’addition :-2 (5) : 


iso-C, H) /CN 
CH” C(OH)(CH: =CH—CH.} 
(5) 


Les cyanacétates obtenus par action du zincique du bromure d’allyle 
sur les alcoylidène-cyanacétates (A) (R’=— H) figurent dans le tableau II. 


TABLEAU IL 


/'CN 
CH; — CH—CH;:—CH—CH 
| COOC:H; 
R 
É (°C/mm Hp). n20. Rdt °. 
(0) R GEL: 2. uen eines 1197/11 1,446 20 
Re CE sn 131/15 1,4462 5o 
CG) Re GE setes 141/15 1,450 35 
(9) KR = SO Cle nu sus 132/12 1,4555 25 [40 (*)] 
(10) KR = CH D & 183/o1 I , 08 15 


(*) Ce rendement a été obtenu en utilisant le magnésien au lieu du zincique du bromure 
d’allyle. 


À partir de l’éthoxyméthylène-cyanacétate d’éthyle 
C:H;,0—CH=C(CN) COOC:H; 


et du zincique du bromure d’allyle nous avons obtenu avec un rendement 
de 20 % le produit 11 qui correspond à une double addition conjuguée 


(Éi3 1370, n°° 1,450). 


(CH:=CH—CH:): CH—CH(CN) COOC:H: 
(11) 
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Considérant ensuite l’action du magnésien du bromure de propargyle 
sur les deux alcoylidène-cyanacétates (A) (R—=C:H;, R’= H et R —150- 
C:E;, R'= H), nous avons obtenu dans les deux cas un mélange de 
produits alléniques et acétyléniques difficilement séparables : 


HC=C—CH;—CH—CH(CN) COOC:Hs + H>C=C=— ee (CN) COOC:H; 
| 


C3: H; C: H; 
(60 %) (40 %) 
(Rdt global 35 ,%) 
| Te (CN) COOC:H;: + H:C=—C Do (CN) COOC:H; 


iso-C;: H; iso-C: H; 
(40%) (60%) 
(Rdt global 50 %) 


Rappelons, à titre de comparaison, que le produit d’addition 1-4, 
obtenu dans l’action d’un dérivé métallique du bromure de propargyle 
sur un alcoylidène-malonate, est uniquement acétylénique [(*), (‘°*)]. 

Nous avons ensuite envisagé l’action de quelques cyanacétates 
R—CH=C (CN) COOC:H; sur le réactif de Réformatsky préparé selon 
Gaudemar (‘’) à partir du bromacétate d’éthyle au sein du méthylal. 
On obtient avec un assez bon rendement le produit d’addition 1-4 : 


tableau III. 
TABLEAU III. 
R—CH—CH(CN) COOC:H; 
CH:—COOC H; 


É (°C/mmH£g). n?0. Rdt%. 
(12) KR — Ce H3 ET 178/26 I ,4425 50 
9}: R= Genis 177/19 1,4425 60 
(14) R =iso-C:H;............... | 176/21 I, 4465 50 


Nous avons essayé de préparer ces mêmes produits en utilisant le réactif 
obtenu en traitant l’acétate d’éthyle par l’amidure de lithium (**) : les 
produits attendus ne se forment pas alors que ce même réactif réagit 
sur les alcoylidène-malonates pour donner avec un bon rendement les 
tri-esters qui résultent d’une addition 1-4 (‘°*). Par contre, des travaux 
en cours semblent montrer que le réactif obtenu en traitant l’acétate de 
tertiobutyle par l’amidure de lithium s’additionne en 1-4 aux alcoylidène- 
cyanacétates. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

() G. DavrauD et PH. Miciniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1617. 

(*) J.-L. MorEAU, Ÿ. FRANGIN et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4511. 
(5) G. DavrauD, M. Massy et PH. Miciniac, Tetrahedron Letters, 1970, p. 5169. 

(*) G. DavrauD et PH. Miciniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1970 (sous presse). 


972 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (8 mars 1971). 


(5) E. R. ALEXANDER, J. D. Mc Cozzum et D. E. PAUL, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950. 
P. 4791. 

(5) F.S. ProurT, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 5915. 

(9) F.S. ProuT, E. P. Y. HuANG, KR. J. HaARTMAN et C. J. Konrpics, J. Amer. Chem. 
Soc., 76, 1954, p. 1911. 

(#) N. RABJoHN, L. V. Puizzrrs et KR. J. DErEo, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1964; 
N. RaBgJonnN et KR. J. DEerEo, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 1307; N. RaABJoun et C. A. 
HARBERT, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 3240. 

(:) M. S. NEwMAN et H. R. FLANAGAN, J. Org. Chem., 23, 1958, p. 796. 

(19) T. Cuvienx et H. NorMaANT, Bull, Soc. chim. Fr., 1961, p. 2423. 

(11) C. AMSTERDAMSKY, G. CHAUVIÈRE et Z. WELWART, Bull. Soc. chim. Fr., 1y68, 
p. 4859; G. CHAUVIÈRE et Z. WELWART, Îbid., 1970, Pp. 771. 

() E. P. Kozer et M. REIMER, Amer. Chem. J., 33, 1905, p. 333. 

(") A. L. Mc Leon, Amer. Chem. J., 44, 1910, p. 331. 

() S. D. GuprrEe et S. V. SUNTHANKAR, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1334. 

(5) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 

(15) G. Daviau», M. Massy-BARBOT et PH. MiGiNIAC : (a) Travaux non publiés; 
(b) Travaux en cours. 

(17) J. Cure et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3244. 

(#4) W. R. DUuNNAvANT et C. R. HAUSER, J. Org. Chem., 25, 1960, p. 503. 


(Laboratoire de Chimie des Organométalliques, 
Groupe de Recherches 
de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, 
Vienne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Le déplacement des températures de transition 
dans les transformations allotropiques inverses. Note (*) de M. Ekenri 
Maunas, présentée par M. Georges Champetier. 


Les transformations allotropiques directes « +8 et inverses 8—>« des composés 
cristallins énantiotropes ne s’effectuent pas à la même température comme on 
l’admet généralement. Il existe entre ces températures un décalage plus ou moins 
important imputable à la variation de volume qui accompagne Ia transformation. 
On donne les valeurs correspondantes à quelques composés cristallins. 


On sait que les diverses formes des corps polymorphes ont des propriétés 
physiques différentes et possèdent chacune un domaine de température où 
elles sont stables. On peut transformer une forme en une autre en faisant 
varier la température ou la pression. Cette transformation peut être réver- 
sible (énantiotropie) ou irréversible (monotropie). 

On connaît actuellement près de 200 corps simples et composés cristal- 
lins énantiotropes. Pour chacun de ces corps le National Bureau of Standards 
a publié la température à laquelle s’effectue la transformation. 

Si « et B sont les deux formes d’un corps À respectivement stables à la 
température ambiante et à température plus élevée, on écrit : 


Ac = Age 


La transformation est donc considérée comme équilibrée. Cela veut dire 
que si la transformation « + É s'effectue à une certaine température ft, 
la transformation inverse GB + « s’effectue par refroidissement à la même 
température. Cette affirmation, basée sur l’égalité des tensions de vapeur 
des deux formes à la température de transformation, a pris rang parmi 
les faits bien établis. Or, 1l n’en est pas ainsi. Les expérimentateurs qui ont 
déterminé les températures de transformation ont constaté qu’au cours 
du chauffage ou du refroidissement les arrêts de température marquaient 
une certaine hystérésis qu’ils attribuaient à des retards. 

Il faut noter que la majorité de ces mesures ont été effectuées il y a plus 
de bo ans avec des moyens moins précis que ceux dont nous pouvons dis- 
poser maintenant. Ce n’est que beaucaup plus tard que des mesures nou- 
velles ont été entreprises sur certains métaux : fer, uranium (‘), 
plutonium (*), lesquelles mirent en évidence l’existence de températures 
de transition qui variaient avec le sens de la transformation. Ces auteurs 
ont donné comme explication du décalage de ces températures l’apparition 
de contraintes internes liées aux changements de formes cristallines et ont 
justifié cette hypotyèse par des calculs s’appuyant sur l’équation de 

C. R., 1971, 1°r Semestre. (T. 272, N° 411.) Série C — 64 | 
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Clapeyron et en mettant en jeu les caractéristiques mécaniques de ces 
métaux. 


Nous avons repris l’étude des transformations allotropiques pour un 
certain nombre de sels pris arbitrairement dans les tables du N. B.S. (*). 
Nous avons soumis chacun d’eux à trois cycles de transformations ther- 
miques successifs. La température est déterminée au moyen d’un couple 
thermoélectrique de très faible inertie thermique. Son enregistrement se 
présente sous la forme du graphique (fig). Les températures & de trans- 
formation directe : «à 6 et inverse t; : B — « sont décalées. 


] 


&, a 
F : ù 
T ë a a 
HT oo CNRC Pro 
« X a 
D A NS es e 
b b 
1 2 3 


Temps 


Il arrive que l’on observe dés retards de transformation lors de la montée 
en température (pics a) et des retards de transformation inverse (pics b) 
lors du refroidissement du système. Ces retards ne sont que passagers et le 
retour du système aux températures 4 et t; s'effectue dès que les premiers 
cristaux de la phase inverse apparaissent. Il arrive aussi que l’on n’observe 
aucun retard au premier cycle thermique mais que ceux-ci apparaissent aux 
cycles suivants. Ces retards, analogues à la surfusion, apportent la preuve 
formelle que l’hystérésis reconnue par les anciens auteurs n’était en fait 
qu’un déplacement des températures de transition, déplacements similaires 
à ceux qui ont été constatés pour les métaux précédemment cités. En effet, 
la transformation « —+ G s'effectue avec augmentation de volume. Pour que 
la phase $ qui prend naissance puisse s’insérer dans l’édifice cristallin de A, 
il faut qu’elle impose à celui-c1 une déformation locale qui entraîne la mise 
en œuvre d’un travail de contrainte. La phase $ subit de ce fait une compres- 
sion, laquelle déplace l’équilibre et entraîne une augmentation de la tempé- 
rature de transformation. 

La transformation inverse 6 —+ « s’effectuant avec diminution de volume 
annule ou diminue le travail de contrainte et la température de transfor- 
mation est abaissée. L'écart de température observé dépend de la nature 
chimique du composé cristallin. 
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IL'existe généralement de légères différences de température entre chacun 
des paliers des transformations « + et entre chacun des paliers des 
transformations inverses. Ces différences ne sont jamais supérieures à 
quelques dixièmes de degrés Celsius. Ceci confirme encore l’explication 
selon laquelle la phase 6 de plus faible densité subit, lors de sa formation, 
une contrainte de la part de la forme «, contrainte dont la grandeur varie 
par suite des transformations successives des phases qui n’ont plus les 
mêmes caractéristiques physiques et mécaniques qu’aux cycles précédents. 


En conclusion, l'existence des différences de températures dans les trans- 
formations allotropiques directes et inverses mises en évidence lors de 
récentes investigations dans le domaine de la métallurgie nucléaire, sont 
également observées pour les composés cristallins que nous avons arbi- 
trairement choisis. On peut donc dire que le cas semble être général. Il 
sera donc nécessaire de préciser, dans tout changement d’état allotropique, 
la température correspondant au sens dans lequel s’effectue la trans- 
formation. 

Les résultats que nous avons obtenus sur quelques composés cristallins, 
sont les suivants : 


= Sens 1er cycle 2e cycle 3e cycle 
de la thermique. thermique. thermique. 
trans- a ne — 
Corps formation. Diff. Diff. Diff. 
aB  148,00C } Re 148,40C 
ACL Sas 145,3 2,70C 144,8 3,60C 14428 3,60C 
a 6 161,6 161,4 161,2 
AgNO: 159,6 2,0 150 2,2 150 à 2,6 
a > f 428,9 428,4 428,2 
Ag:S0:....... ; res k19,3 11,6 bio 11,3 k16,7 11,5 
a —>$ 129,8 129,2 _ 
non. ftt DS js Me lus 
a —> f 146,0 + 146,0 _ 
TINO:......... Eu . CE 26 _ 
a — f3 187,2 187,3 187,3 
NHiCI........ rad 7,5 0. PR 
a ->$ 238,0 238,0 _ 
NH,CIO:....... Due 232,6 5,4 Décompose L 
a > f 144,2 146,2 146,2 
NH,Br....... Le. 128,0 Ÿ 16,2 do 19,0 oi 18,9 


(*) Séance du 22 février 1971. 


(:) P. Leur, Thèse, 1958, Rapport C. E. A. n° 800, 50. 
() B. SPRiET, J. Nucl. Mat., 13, n° 1, 1964. 
(5) National Bureau of Standard, Circular 500, Part J, 1952. 


(Laboratoire de Chimie physique ‘el Électrochimie, 
Université Paul Sabatier, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse 04, Haule- Garonne.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Moments dipolaires et structures des dérivés 
substitués de la naphtazarine. Note (*) de MM. JEan-Max Dumas, ArmanD 
Comes et Maurice GoweL, présentée par M. Paul Lafitte. 


La mesure des moments dipolaires de dérivés chlorés et méthylés de 1: 
naphtazarine permet de préciser que les substituants sont préférentiellement fixés 
au noyau quinonique de cette molécule. 


Dans le cadre d’une étude générale de la synthèse et de la structure de 
quinones substituées des séries du naphtalène, de l’anthracène et du naphta- 
cène [(‘), (*), (*)], nous avons déjà eu l’occasion de proposer une solution 
au problème de structure que pose la naphtazarine : une étude de la polari- 
sation diélectrique de plusieurs dihydroxy et diméthoxyquinones de ces 
séries nous a conduits, en particulier, à attribuer à la naphtazarine une 
forme quinone « vraie » (tableau I, fig. 1). Cette forme étant admise, la 
configuration des dérivés substitués de la naphtazarine pose à son tour un 
nouveau problème car, les deux noyaux n’étant pas équivalents, il devient 
nécessaire de préciser les positions occupées par les substituants [c’est-à-dire 
opter dans chaque cas pour une configuration de type a ou b (cf. tableau I, 
fig. 2, 3 et 4)]. Dans ce but, nous avons mesuré les moments dipolaires de 
six dérivés substitués de la naphtazarine (tableau IT). De plus, afin 
d’éprouver l’énergie de la chélation déjà mise en évidence au sein de la 
naphtazarine (*), nous avons mesuré son moment dans un solvant assez 
basique, le dioxanne. | 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — La mesure de la constante diélectrique, 
de la masse volumique et de l’indice de réfraction d’un grand nombre de 
solutions benzéniques a permis, selon la méthode de Debye (*) de parvenir 
à la valeur du moment dipolaire de chaque composé (tableau IT). La valeur 
de la polarisation extrapolée à dilution infinie a été obtenue à 250C, à l’aide 
de la méthode de Halverstadt et Kumler à partir des grandeurs expérimen- 
tales «, et 6 définies par ces auteurs (*). Tous les produits étudiés étant très 
peu solubles, les déterminations expérimentales ont été rendues particuliè- 
rement difficiles. Ces déterminations ont été multipliées sur des échantillons 
plusieurs fois recristallisés, afin de conduire à des résultats de précision 
suffisante. 


L’appareil utilisé est un dipolemètre « W. T. W.» type D. M. O. 1; cellule 
type D. F. L.2 (capacité : 8 cm°); étalonnage au benzène sec (£ = 2,2727) et 
à l’air sec (e = 1,0006). | 

INTERPRÉTATION. — La comparaison des valeurs expérimentales du 
moment à celles que l’on peut calculer pour les diverses structures possibles 
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(tableau I) permet de retenir la structure la plus probable. Ces calculs ont 
fait appel à plusieurs valeurs de moments de groupements issus des moments 
des molécules suivantes : toluène [1 = 0,43 D (*)], xylène [4 = 0,53 D (‘)], 


TABLEAU ÎI. 


Oo” se 


Fig. 1. 
DES ue 
« | | . 
. CO (0 
D 
rs er 
Fig. 24a Fig. 2 b 
oo 0" vo 
…. | : 
40 DE 
ès Li 
Fig. 3 a. Fig. 3b 
o o"% 


X X< 

XX 
& 

> x 


Fig. 4 a. Fig. 4 b. 


chlorobenzène [11 = 1,58 D (*)], o-dichlorobenzène [u — 2,23 D (‘)] et 
naphtazarine [u = 1,1 D (*)]. 

Dérivés monosubstitués. — Les valeurs expérimentales de 1,61 D pour le 
dérivé méthylé et 1,58 pour le dérivé chloré ne sont en accord qu'avec les 
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valeurs des moments (respectivement 1,48 et 1,40 D) calculées pour une 
structure de type 2 a où le substituant est sur le noyau quinonique. Dans le 
cas d’une structure de type 2 bles moments calculés seraient respectivement 


de 0,88 et 2,58 D. 


Dérivés disubstitués. — Les valeurs expérimentales de 1,90 D pour le 
dérivé diméthylé et 1,30 D pour le dérivé dichloré ne sont en accord qu’avec 


TABLEAU II. 


Soluté. Solvant. (W). a. B. (P). (Ra). (b). 
Naphtazarine.... Dioxanne << 8.10% 1,05 —0,270 71,2 44,9 1,13 +o,04 
Méthyl- ‘ 


naphtazarine... Benzène << 8 » «1,50 —0,425 101,3 48,4 1,61 +o,13 
Diméthyl- 


naphtazarine..…. » <13 » 1,86 —0,380 125,9 51,8 1,90 +o,18 
Triméthyl- 

naphtazarine... » < 8 1,179 —0,420 101,1 55,3 1,49 +o,15 
Chloro- 

naphtazarine... » < 7 5» 1,39 —0,505 101,5 50,3 1,58 +o,14 
Dichloro- 

naphtazarine... » < 8 » 1,49 —0,470 124,7 55,7 1,30 +o,og9 
Trichloro- 

naphtazarine... D < 8 » 1,10 —0,495 117,0 66,1 1,65 + 0,09 


(W)_ : Échelle de fraction massique des solutions. 
(P) : Polarisation molaire du soluté (cm). 
(Rup) : Réfraction molaire du soluté (em). 

(4)  : Moment dipolaire du soluté (D). 


les valeurs des moments (respectivement 1,63 et 1,17 D) calculées pour une 
structure de type 3 a où les substituants sont le noyau quinonique. Dans 
le cas d’une structure de type 3 b les moments calculés seraient respecti- 
vement 0,57 et 3,37 D. | 


Dérivés trisubstitués. — [Les valeurs expérimentales de 1,49 D pour le 
dérivé triméthylé et 1,65 D pour le dérivé trichloré ne sont en accord 
qu'avec les valeurs des moments (respectivement 1,29 et 1,42 D) calculées 
pour une structure de type 4 a où deux substituants sont sur le noyau 
quinonique. Dans le cas d’une structure de type 4 b les moments calculés 
seraient respectivement 0,29 et 2,98 D. 


Chélation dans la molécule de naphtazarine. — 1 naphtazarine (dans 
Ci H30:) = 1,13 D; & naphtazarine (dans C4 H4) = 1,10 D. Cette compa- 
raison révèle que la double chélation présentée par la naphtazarine en 
solution benzénique subsiste en solution dioxannique, malgré la relative 
basicité de ce dernier solvant. 


ORIGINE DES PRODUITS ÉTUDIÉS. — Les dérivés substitués ont été synthé- 
tisés par condensation de l’anhydride maléique (ou dé l’anhydride substitué) 
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avec l’hydroquinone correspondante, en présence de chlorure d'aluminium 
anhydre et de chlorure de sodium. 


Conczusion. — Cette étude de la polarisation diélectrique de dérivés 
. substitués de la naphtazarine permet de préciser que les substituants sont 
préférentiellement fixés au noyau quinonique de cette molécule. Ces conclu- 
sions complètent les résultats partiels obtenus récemment par l’un d’entre 
nous au terme d’une étude par spectrométrie ultraviolette et RMN des 
dérivés méthylés ({). 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(*) A. COHEN, Thèse, Bordeaux, 1968. 

(?) A. CoHEN, Tetrahedron Letters, n° 42, 1968, p. 4409, Pergamon Press. 

() J.-M. Dumas, A. CoHEN et M. GoMELz, Compies rendus, 269, série C, 1969, p. 69. 

(») P. Degye, Polar Molecules, Dover Publication, New York, 1929. 

(5) J. F. HALVERSTADT et W. D. KUMLER, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 2988. 

(5) A. L. McCLELLAN, Tables of experimental dipole moments, W. H. Freeman and 
Company, San Francisco and London, 1963. 


(Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, Rabat, 
Maroc 
et Laboratoire de Chimie XIII, 
Faculté des Sciences, 

40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, 

Vienne.) 


980 — Série CG C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 mars 1971). 


CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelle application de la réaction de conversion 
ortho-parahydrogène : Étude du film d'oxygène adsorbé sur graphite. 
Note (*) de MM. Jacques Dericsoure et Xavier Duval, présentée par 
M. Maurice Letort. 


Nous avons mis en évidence la formation du dimère de l’oxygène en phase 
adsorbée au moyen de la réaction de conversion ortho-parahydrogène. Cette même 
réaction permet d’apporter quelques renseignements sur l’évolution de l’état du 
film d'oxygène adsorbé sur graphite au cours de son élaboration à 77°K. 


On sait depuis les tout premiers travaux (‘) que les corps paramagné- 
tiques catalysent la réaction de conversion ortho-parahydrogène par le 
mécanisme magnétique à basse température. Nous avons montré dans une 
Note précédente que le graphite était inactif vis-à-vis de cette réaction (?). 
Cette propriété est mise à profit en utilisant cette surface homogène de 
graphite comme support de centres paramagnétiques. C’est ainsi que nous 
avons pu mettre en évidence une modification de l’état du film d’oxygène 
adsorbé sur graphite au cours de sa formation à la température de l’azote 
liquide. Les basses températures utilisées excluent la possibilité d’une 
_chimisorption activée et irréversible de l'oxygène, et ne permettent qu’une 
physisorption réversible. 


DÉTAILS EXPÉRIMENTAUX. — Îls ont été brièvement décrits dans une 
Note précédente (?). La séparation chromatographique des isomères fera 
l’objet d’une publication ultérieure. Nous noterons cependant la difficulté 
de les doser en présence d'oxygène, car celui-ci s’accumulant dans la colonne 
catalyse la réaction de conversion, change la composition de l’hydrogène, 
ce qui fausse l’analyse. Néanmoins, la technique de l’activation quoique 
très délicate est maintenant bien maîtrisée et nous pouvons doser ces 
isomères avec une précision bien meilleure que le pour-cent, et en moins 
de 1 mn. 

Le matériau utilisé comme support est un graphite exfolié d’aire spéci- 
fique 5o m°/g, obtenu par dissociation thermique du composé d'insertion 
avec le pentachlorure d’antimoine d’une graphite naturel de Madagascar 
purifié (1/1000 de cendres). On sait que le graphite exfolié possède une 
surface d’une homogénéité exceptionnelle (*). La pression de l'hydrogène 
était de 100 Torr. 


RÉSULTATS. — La vitesse de conversion obéit à la loi cinétique du premier 
ordre : 
Log a = KL, 
Lo — Le 
où 
l, temps; 


x, pourcentage de parahydrogène à l'instant t; 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 mars 1971). Série C — 981 


Lo, pourcentage de parahydrogène à l’instant initial, ici to — 0,25; 

Te, pourcentage de parahydrogène à l’équilibre, ici x. = 0,50; 

k, constante de vitesse; elle caractérise l’activité du catalyseur dans les 
conditions opératoires données. 


La forme de l’isotherme d’adsorption de l’oxygène sur le graphite exfolié 
à 77°K, représentée sur la figure, montre que l’on se trouve lésèrement 
au-dessus de la température critique de condensation bidimensionnelle. 
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(1) Isotherme d’adsorption de l’oxygène sur du graphite exfolié à 770K. 
(2) Activité catalytique spécifique vs quantité d'oxygène adsorbé (courbe réduite). 


Dans ce domaine, on qualifie le film de « gazeux » puisque celui-ci ne 
subit aucun changement de phase au cours de sa formation. 


L'activité catalytique est toujours d’abord proportionnelle à la quantité 
d'oxygène adsorbé, passe par un maximum puis décroît. Parallèlement, 
l’activité spécifique, représentée sur la figure par une courbe affine, est tout 
d’abord constante puis décroît rapidement, montrant très nettement l’exis- 
tence d’un point anguleux. 


INTERPRÉTATION. — La décroissance de l’activité spécifique s’inter- 
prète en supposant une modification des propriétés magnétiques du film 
d’oxygène, par la formation de son dimère O, diamagnétique. Son existence 
en phase volumique a d’ailleurs été bien établie par différentes méthodes 
physiques, spectre d’absorption (*}, susceptibilité magnétique (‘), biré- 
fringence électrique (*) et magnétique (*). 
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En phase adsorbée, certains auteurs interprètent la décroissance de la 
susceptibilité magnétique lors de l’adsorption par la formation de ce 
dimère (’). 

Discussion. — La courbe représentant l’activité spécifique se divise 
en deux parties. Dans un premier domaine, l’activité spécifiqueest constante 
jusqu’à un taux de recouvrement de 40 %, et est due aux molécules d’oxy- 
gène seules. Il n’y a pas d’interactions latérales entre les molécules adsorbées 
susceptibles de modifier leur activité catalytique. De plus, ceci impose 
à cause du mécanisme même de la réaction de conversion une répartition 
homogène de l’oxygène sur toute la surface quel que soit le degré de recou- 
vrement, ce qui justifie a posteriort le terme de « film gazeux ». 


Dans le second domaine, certaines molécules d'oxygène sont suffisam- 


4 


ment rapprochées pour donner lieu à un couplage spin-spin qui annule 
leur paramagnétisme. Leur nombre augmentant quand la concentration 
superficielle croît, explique alors la décroissance continue de l’activité 
catalytique. Ces interactions ne prennent naissance que lorsque la distance 
entre les molécules adsorbées est de l’ordre de grandeur du diamètre de la 
molécule, ce qui montre bien que ce sont des forces à très court rayon 
d’action. 


Enfin, il est remarquable de voir une transition aussi brutale et qui se 
situe au voisinage du point d’inflexion de l’isotherme. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(:) A. FarKkas, Orthohydrogen, Parahydrogen and Heavy Hydrogen, Cambridge Univer- 
sity Press, London, 1935. 

(?) J. DericBourc et X. Duvaz, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1484. 

() X. Duvaz et A. THomvy, Comptes rendus, 259, 1964, p. 4007. 

(*) R. GUILLIEN, Thèse, Paris, 1937. 

(5) A. PERRIER et H. K. ONNES, Comm. Leiden, n° 139 d, 48, 1914; G. N. Lewis, 
J. Amer. Chem. Soc., 46, 1924, p. 2027. 

(5) P. LAINE, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1218. 

(9 R. Juza et F. GRASENICK, Z. Elektrochem., 54, 1950, p. 145; L. N. MuLay et 
L. K. Keys, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 4489. 


(Centre de Cinétique physique 
et chimique 
du C. N.R.S., 
roule de Vandœuvre, 
54-Villers-lès-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Cinétique d’adsorption de l'hydrogène sur le platine, 
en milieu H,SO;N. Note (*) de MM. Maurice Bonxeuay, Guy Bronoëz 


et GizserT PESLERSE, présentée par M. Georges Champetier. 


Des études récentes (*) ont montré que le mécanisme de l’adsorption 
de l’hydrogène sur le platine ne s’effectuait pas suivant le schéma unique : 
H: + 2 H, mais impliquait l’adsorption sur certains sites, d'hydrogène 
atomique et sur d’autres d'hydrogène non dissocié, faiblement lié. Afin de 
préciser de quelle façon ces deux processus d’adsorption peuvent être 
couplés, 1l est nécessaire de procéder à l’analyse non plus seulement des 
données isothermes, mais du comportement à l’état transitoire du système 
étudié. La méthode d’analyse sélective de l’adsorption permet cette étude 
en l’absence d’un courant global de transfert. Durant une première phase, 
l’électrode est recouverte d’un mince film d’électrolyte en contact avec 
l'atmosphère contenant le réactif gazeux (H:). Après une période dite 
d’adsorption pendant laquelle le réactif gazeux a diffusé dans le film 
d’électrolyte et s’est adsorbé à l’électrode, cette dernière. est polarisée 
anodiquement de telle façon que puisse être déterminée par coulométrie 
la quantité d'électricité correspondant à la seule oxydation de l’hydro- 
gène fixé à la surface. Cependant, il convient de corriger cette quantité 
d'électricité puisque les oxydes existant initialement sont progressivement 
réduits à l’aide d’une partie de l'hydrogène adsorbé par suite de l’évo- 
lution cathodique du potentiel lorsque le recouvrement en H,, augmente. 


Les courbes Qu= f(t) où Qx représente la quantité d’électricité prove- 
nant de l’oxydation de l’hydrogène fixée durant le temps £{ (compte tenu 
de la correction précitée), ont l’allure visible sur la figure; la courbe (A) 
correspond à une pression partielle d'hydrogène faible (23 %) et la 
courbe (B) à une pression relativement proche de celle de saturation de la 
surface (33 %). Dans les deux cas, on peut remarquer la présence d’un 
maximum précédant le palier correspondant à l’équilibre d’adsorption. 
L'interprétation de telles formes de courbe nécessite une description de 
la cinétique d’adsorption des deux types d'hydrogène adsorbés. 


En ce qui concerne le mécanisme de l’adsorption de l’hydrogène atomique, 
considérons, afin d’en simplifier l’analyse, une électrode monocristalline 
de plan (111). Suivant l'hypothèse que nous avons développée dans une 
Note précédente (*), les sites capables de fixer H se trouvent disposés 
aux sommets de motifs triangulaires équilatères. Même dans le cas de 
sites tous énergétiquement identiques, le remplissage en H s’effectuera 
au hasard suivant une répartition statistique. Supposons en première 
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approximation que la cinétique de recouvrement en H,, soit de la forme 


dôn 
dt 


—K,P(—0)— K,0?. 

En ce qui concerne l’adsorption de l’hydrogène peu lié, on a montré ({) 
que H, ne pouvait se fixer que sur des sites qui se trouvent au centre de 
gravité d’un triangle sur deux, formé par les sites possibles pour H ato- 
mique. On conçoit aisément que la molécule faiblement chimisorbée ne 
sera fixée d’une façon stable que dans la mesure où il n’existe pas à proxi- 
mité deux sites accepteurs pour H atomique, cette dernière configuration 
entraînant un transfert de H; faiblement lié en 2 H, forme plus liée donc 
plus stable. Il en résulte que le recouvrement en H; ne commencera que 
lorsque les plus proches voisins du site actif pour H, ‘seront occupés, 
c’est-à-dire que sa vitesse dépendra approximativement. du nombre de 
motifs triangulaires constitués par fixation de 3 H atomiques. Ce nombre 
de motifs complets dépend lui-même de la disposition des atomes fixés 
sur la surface. Une méthode analogique a permis de déterminer la fonc- 
tion ny, = f (nn) où ni, représente le nombre de sites capables de stabiliser 
la forme faiblement liée et nr, le nombre d’atomes H adsorbés. Dans ces 
conditions et en admettant pour la cinétique de recouvrement en H; 
peu lié une forme analogue à celle admise pour H,, (absence d'interaction), 


on a 


dû A KL: 
Te — K,P ( I — On) n KO. 


A l'équilibre puisque dfufdt et dûifdt — 0, on peut tirer 6,4, et 0; 
existant à une pression P déterminée. 

Comme 0:,— nyf(n)* et On nufno (avec nn, nombre de molécules 
adsorbées et nr, nombre de sites accepteurs pour H atomique) et que la 
quantité d'électricité collectée au palier est donnée par l'expression 


_— I Fr I 


< : Dr far 
K: K, 

F 1+ RE 
K: P K, P 


Qr my = Qu, + Qu= —— 


eo. 





on a en définitive : 


| F n 
Qr= Kopan= 3 TGS) 
VP exP ET 
Se > 
1+ —ex AH: ü I Le AH 
PP RT TPS P2RT 


Cette dernière expression permet de relier le recouvrement apparent 0,, 
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aux différents paramètres caractéristiques du système : AF;, AH; respec- 
tivement, chaleur d’adsorption de H et de H:, et P. On peut constater 
que la relation 0,1, = f(P) est particulièrement compliquée, bien 
qu’il ne soit considéré dans ce calcul qu’un seul plan cristallin et que les 
cinétiques d’adsorption ne tiennent pas compte de phénomènes d’inter- 
action. 


En ce qui concerne l’interprétation du maximum visible sur les courbes 
0, f(t), on peut admettre que cet effet de désorption intéresse essen- 
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Variations du recouvrement en hydrogène en fonction du temps d’adsorption, 
pour deux pressions partielles d'hydrogène (0,03 et 0,33). 


tiellement les espèces les plus faiblement liées à la surface, donc 
. seulement H:. 


Pour les faibles recouvrements, il est probable que cette désorption est 
causée par la fixation sur les sites occupés par H:, d’espèces contenues 
dans la solution, HSO, par exemple (*). En revanche, cette adsorption 
compétitive ne peut déplacer H plus fortement lié à son site. Il n’est 
cependant pas exclu que pour des recouvrements importants en H,,, 1il 
puisse se produire une désorption de H, hée à des interactions entre les 
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sites occupés ou à un réarrangement de l’adsorbat. 


En admettant que, pour une faible pression partielle, la petite quan- 
tité de H;,-adsorbé soit entièrement déplacée par SO,H", l’amplitude du 
pic de désorption est caractéristique du recouvrement qui existait en H, 
au maximum de la courbe Q = f(t), c’est-à-dire pour un recouvrement 
0, = KQh en H4 adsorbé [fig., (A)]. Un calcul a été effectué et il a été 
montré que la valeur prévisible pour la quantité d'hydrogène fixée pour 
un taux de recouvrement connu en H,; était du même ordre que celle 
déterminée par mesure de l’amplitude du maximum de la courbe Q = f(t). 
Le fait que ce maximum se situe à des temps plus grands lorsque la pres- 
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‘sion partielle de H, est plus élevée s’explique par un ralentissement de la 
cinétique de recouvrement en HSO, dû au fait que le potentiel d’élec- 
trode ‘est d'autant plus négatif que le recouvrement est plus élevé en 
hydrogène. Il est remarquable qu’un recouvrement notable en H, existe 
à l’état d'équilibre pour les pressions partielles élevées, alors que dans les 
mêmes conditions il peut être considéré comme négligeable aux pressions 
faibles. Il en résulte qu’à partir de la quantité d’électricité correspondant 
à l’état d'équilibre pour une pression faible, on peut en déduire AH* 
et AH (AH* — AH + 0 + o), même dans le cas très général d’une adsorp- 
tion mettant en jeu des phénomènes d'interaction : 
AH — AH‘— a =2RT Log VP( RS = 1) | 
À l’aide de cette formule, on a pu calculer que AH pour 0, 3£ 0,45 
était de 8 kcal/mol (à 5 % près), l’adsorption de H, s’étant effectuée sur 
une électrode polycristalline de platine maintenue à 250C, en présence 
de H:S0, \, le potentiel de l’électrode étant de l’ordre de + 400 mV/E.N.H. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(*) M. BoNNEMAY, G. BRONOËL et G. PESLERBE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
D. 724. 

(2?) I. I PYSsHNOGRAEVA, ŸU. B. VasiL’Ev et V.S. BaAGorsxkri, Z1zv. Akad. NaukS.S.S.R., 
n° 11, novembre 1969, p. 2361-2366. 


(Laboratoire d’Électrolyse, 
C. N.R.S., 
1, place Àristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Influence de la concentration en eau des solutions 
électrolytiques dans l’acétonitrile sur les phénomènes interfaciaux mercure- 
solution. Note (*) de M. Pauz Cuampion, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'influence, sur l’interphase mercure-solution électrolytique, dans l’acétonitrile, 
de la présence d’eau a été étudiée dans deux cas expérimentaux définis : dans 
des solutions contenant des traces d’oxygène et dans des solutions exemptes 
d'oxygène. Dans le premier cas, l’effet perturbateur de l’oxygène se trouve amplifié, 
dans le deuxième l’action de l’eau est comparable à celle déjà remarquée dans 
d’autres solvants. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que l’oxygène dissous 
même à l’état de traces dans des solutions anhydres de sels (NaCIO, par 
exemple) dans l’acétonitrile agissait sur la forme des courbes de capacité 
différentielle-potentiel C(E) et d’intensité-potentiel, courbes obtenues 
lors de l’étude de ce système électrochimique au contact d’une électrode 
de mercure. Lors de cette étude nous avons remarqué la très grande 
influence que pouvait avoir la présence d’eau. Pour préciser cette action 
nous avons étudié, d’une part des solutions contenant une concentration 
d'oxygène fixe et de l’eau en concentration variable et, d’autre part, des 
solutions exemptes d'oxygène contenant de l’eau en concentration variable. 
Cette étude se fait en traçant les courbes C(E) sur gouttes de mercure 
pendantes par la méthode de balayage en potentiel (*?). 

L'examen des courbes obtenues avec des solutions contenant de 
l’oxygène (fig. 1) permet les remarques suivantes : 


— En balayage cathodique en solution anhydre on observe un maximum 
dû à l'oxygène vers — 0,65 V/E. C.S. aq. Lorsqu'on fait varier la concen- 
tration en eau de o à 1 %, en volume (= 0,5 M) ce maximum croît et se 
déplace vers les potentiels anodiques. 


— En balayage anodique la courbe n’est pas superposable à la courbe 
obtenue en balayage cathodique. Il y a un phénomène d’hystérésis. Le pic 
observé à — 0,45 V/E. C.S.aq. prend de l’ampleur en hauteur et en 
largeur en gardant la même position jusqu’à la concentration en 
eau 0,00 M; entre 0,005 et 0,5 M 1l se déplace vers les potentiels anodiques 
jusqu’à venir se confondre avec la barrière anodique. 


— À partir de la concentration 0,5 M les courbes ressemblent aux 
courbes C(E) obtenues lors des études d’adsorption d’espèces neutres 
en solutions aqueuses et sont identiques à celles que nous décrirons plus 
loin pour des solutions exemptes d'oxygène. 


La présence de petites quantités d’eau amplifie donc très notablement 
l'influence de traces d'oxygène sur les phénomènes interfaciaux. D’autre 
part, le phénomène d’hystérésis remarqué conduit à penser qu’il y a produc- 
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tion d'impuretés dont l’adsorption est irréversible. On peut supposer 
que la réduction de l’oxygène dissous suivant la réaction O:+e-— O, 
admise pour les solutions dans le diméthylformamide est également 
valable pour l’acétonitrile. L'action directe de O, sur CH;CN semble peu 
probable. On peut alors émettre l’hypothèse que les propriétés basiques 
de O; catalysent l’hydratation du nitrile en acétamide grâce aux traces 
d’eau présentes et que l’acétamide s’adsorbe d’une manière irréversible 
sur l’électrode de mercure. 
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Fig, 1. 


En absence d'oxygène dissous dans les solutions, l'influence de la concen- 
tration en eau sur les courbes C(E) obtenues à l’aide de gouttes renouvelées 
ou pendantes ressemblent aux courbes obtenues pour d’autres solvants. 
Nous avons fait varier le rapport des concentrations en volume de l’eau 
et de l’acétonitrile de o à 1. Sur la figure 2 sont présentées les courbes C(E) 
obtenues en solutions à forte concentration en eau, sur la figure 3 celles 
à forte concentration en acétonitrile. L’addition d’acétonitrile inférieure 
à 3.10 * M dans les solutions aqueuses ne modifie pas sensiblement les 
courbes C(E). Pour des concentrations variant entre 0,03 et 0,3 M le 
maximum anodique habituellement observé dans les solutions aqueuses 
de NaCIO, est légèrement modifié mais le reste de la courbe est inchangé. 
L’acétonitrile est donc un composé qui s’adsorbe peu car d’autres espèces 
neutres tel que l’alcool amylique en concentration de même ordre provo- 
querait un recouvrement de l’électrode presque total dans la zone de 
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potentiel entourant le potentiel de charge nulle. Pour les concentrations 
supérieures à 0,3 M en CH,CN le maximum anodique diminue d’ampleur 
et se déplace vers des potentiels plus positifs pour disparaître complètement 
à.la concentration de 0,5 M (volumes égaux de CH,;CN et de H:0). 
Dans le domaine cathodique de potentiel, apparaît un maximum d’abord 
très large et peu élevé qui se transforme en pic tout en se déplaçant vers 
les potentiels cathodiques quand la concentration en CH,;CN augmente. 
Nous sommes en présence d’un pic d’adsorption-désorption de l’acétonitrile 


“sstesdee CH3CN 3.107°M 

Si —1 
CH3CN 3107°M 
U -—-CH,CN 272 M | 
+ N : 
\ \ CH3CN 475 M 
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KR, ——-—CH3CN 7,6 M f\ \ 
N NX Â \ 
| : N ———— CH,CNSS M 
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sur l’électrode. Jusqu’aux concentrations de 16,3 M, c’est-à-dire 6/7 en 
volume d’acétonitrile pour 1/7 d’eau, les barrières de potentiel anodiques 
et cathodiques sont celles observées en solution aqueuse. 

Pour les faibles concentrations d’eau dans l’acétonitrile (jusqu’à 5.10 °M) 
les courbes C(E) sont à peu près celles obtenues pour des solutions 
de NaCIlO, dans l’acétonitrile anhydre. Nous devons remarquer que, 
dans la région anodique de potentiel, n’apparaît pas de pic d’adsorption- 
désorption comme cela se produit en général dans le cas d’adsorption 
d'espèces neutres aliphatiques. 

L’allure des courbes C(E) obtenues pour les concentrations d’acétonitrile 
inférieures à 10 M, dans les solutions aqueuses de NaCIO, 0,1 M permet 
de penser que l’adsorption de l’acétonitrile sur l’électrode de mercure obéit 
à l’isotherme de Langmuir. En effet, les pics sont larges et arrondis traduisant 
des interactions faibles entre les molécules adsorbées et l’électrode (*). 
Nous avons calculé le recouvrement des électrodes par les molécules d’acéto- 

C. KR., 19791, 197 Semestre. (T. 272, No 11.) Série C — 65 
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aoû as À, —.—. CH3CN 143 M FE J 
Nr ——-—CH,CN 114M Fr: 
AC \. NY —..— CHyCN 95 M :À 
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nitrile en appliquant la théorie de Frumkin (*). Quand le recouvrement 


varie peu avec le potentiel (par exemple pour E = —1 V/E. C.S. aq.) 
il se calcule à partir de l’expression 
0 — Co=0 — © / 
= C9=0 — Co 


Si le recouvrement obéit à l’isotherme de Langmuir comme nous l’avons 
supposé nous devons avoir pour toutes valeurs de recouvrement 
B.C — 0/1— 8 avec B constant. Pour les concentrations d’acétonitrile 
inférieures à 9,5 M nous avons trouvé B sensiblement constant et égal 
à 0,300. 


(*) Séance du 127 mars 1971. 

() P. CHAMPION, Comples rendus, 269, série CG, 1969, p. 545. 

(2) J. CLAvILIER, Comples rendus, 265, série C, 1966, p. 191. 

(5) A. N. FRUMKIN et B. B. DAMASKIN, Modern Aspects of Electrochemisiry, 3, J. O'M. 
Bockris, Editor, Buttherworths, London. 


(Laboratoire d’Électrochimie 
.du Conservatoire National 
des Arts el Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude conductométrique du benzoate de potassium 
en milieux hydroéthanoliques et mobilités ioniques correspondantes. Produits 
de Walden relatifs aux ions benzoate, phénate et anilinium. Note (*) de 
MM. Ecras Bou Karan (‘) et Gréraro DouuÉéRET, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Une précédente étude a été faite sur le chlorhydrate d’anilinium et 
le phénate de potassium. Nous avons publié (*?) leurs conductances équi- 
valentes limites dans les mélanges hydroéthanoliques allant de o à 100 % 
en poids de solvant organique. Des mesures faites, par la suite, sur le 
benzoate de potassium dans ces mêmes milieux, nous permettent de donner 
leurs conductances équivalentes limites. 

La détermination des conductances équivalentes limites est nécessaire 
pour la connaissance des mobilités ioniques qui nous serviront à calculer 
les tensions de diffusion selon les équations de Henderson (*) ou de 
Planck (*). 

Suivant les caractéristiques mécaniques et physicochimiques de la 
jonction utilisée, on verra quelle sera parmi ces relations mathématiques 
celle qui donnera les valeurs s’adaptant le mieux aux résultats expéri- 
mentaux en vue d’une application ultérieure à des problèmes analy- 
tiques (*). Le matériel utilisé a été décrit précédemment (?). Les résultats 
expérimentaux ont été traités par l’équation de Fuoss-Onsager (°) : 


où les différents termes ont la sigmfication donnée par ces auteurs. Les 
calculs ont été faits à l’aide d’une calculatrice électronique « Wang » 370. 
Les résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I 


TABLEAU I. 


Conductances équivalentes limiles (Q—'.cm*?.équiv ') du benzoale de polassium 
dans les milieux eau-élhanol, à 25°C. 


Lis seeuaesz 0 0,09 0,21 0,37 0,61 I 
Nbre 106,7 58,3 40,4 34,7 34,5 35,8 


Les variations de À° du benzoate de potassium en fonction de la compo- 
sition du solvant sont représentées (fig. 1), en même temps que les valeurs 
relatives au phénate de potassium et au chlorhydrate d’anilinium. 

On voit que ces grandeurs restent pratiquement constantes dès que la 
teneur en constituant organique du mélange atteint la valeur de 0,25 en 
fraction molaire. On peut attribuer le phénomène au pouvoir nivelant 
important du solvant à partir de cette composition, ce qui laisse supposer 
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des modifications non négligeables des mécanismes de transport par rapport 
à l’eau. Les valeurs de À’, relatives aux ions K* et CI considérés dans les 
mêmes mélanges, ayant été données dans la littérature (”) nous avons pu en 
déduire les contributions individuelles dues aux ions benzoate, phénate et 
anilinium à partir des valeurs de A°; les résultats sont groupés dans 


tableau IT. 
A° 

e (O)-C00” 
100! +(0)-07 

: OH 
75 

4 
50 
NT k 
25 
*s 
O2 04 06 08 
Fig. 1. — Variations de A° en fonction de la composition du solvant. 


le 


La diminution brutale de la conductance équivalente ionique limite 


lorsque la fraction molaire x, atteint o,1 à 


0,2 peut s'expliquer par une 


modification importante de la solvatation du fait de l’intervention des 


molécules de solvant organique dont les propriétés solvatantes peuvent 
être assez différentes de celles de l’eau. 


TABLEAU Il. 


Conduciances équivalentes ioniques limites À9, À2 (Q-1.cm°.équiv 1) 


dans les mélanges eau-éthanol, à 25°C. 


D 0. 0,09. 0,21. 0,37. 0,61 1. 
(a) € O )—-coo- —_——— 33,2 16,6 11,9 11,9 13,0 13,8 
(b) O Orion 35,7 18,7 14,5 12,6 13,5 16,2 
(b) O©O NH; sons 41,9 21,6 15,2 14,5 16,1 24,6 


(a) Ce travail. 
(b) Référence (!). 
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Pour analyser le phénomène, nous avons étudié les produits de 
Walden An, relatifs aux sels. Ces produits, contrairement à la loi de 
Stokes, ne sont pas constants et présentent des maximums plus ou moins 
marqués, qui tous correspondent à une même composition du solvant, x, 
voisine de o,1. Cependant, ces maximums peuvent résulter d’un effet 
de compensation entre les espèces chargées; il paraît donc plus indiqué 


103 LÀ 270 ?S e (O)-c007 
"LEA? 70H20 : 
| + O5 


1100 
AT O O)NH3 


© 
700 


04 06 08 x 


# Fr 


e 
T9 


Fig. 2. 


de considérer les produits de Walden relatifs aux ions rapportés à leurs 
valeurs dans l’eau. Les valeurs de (ÀA°)s/(À io sont données dans 
le tableau III. 

La figure 2 montre que nous avons des maximums du rapport étudié 
pour des fractions molaires allant de 0,1 à 0,2. Il semble difficile de rattacher, 


TABLEAU III. 
(A o)s à 


Rapport Anh 0 des ions benzoate, phénate et anilinium. 
Énc siieioc 0. 0,09 0,21. 0,37. 0,61. 1. 
l NX 7 
6)? CO erreurs. 1 1,013 0,953 0,896 0,764 0,512 
Q O ÿ—0- Re 1 1,063 1,082 0,881 0,737 0,561 


€ O )-NHE trans 1 1,046 0,971 0,866 0,748 0,727 
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pour l'instant, le caractère promoteur ou briseur de structure dû aux ions 
à l’abscisse de ces maximums. En effet, K* et CI réputés être de légers 
briseurs de structure présentent un maximum pour %,= 0,09 — 0,1, de 
même que H* dont on a démontré les propriétés promotrices de struc- 
ture (*). Ceci corrobore les résultats de Franks et [ves (*), selon lesquels 
un maximum de structuration est atteint pour une fraction molaire voisine 


de o,1. Lion € © >—NHS paraît cependant avoir, à un degré moindre 


un comportement voisin de l’ion H*. On note les mêmes positions des 
extrémums %,= 0,1 et 0,85, les différences étant dues à la présence du 
noyau benzénique hydrophobe et aux mécanismes d’échange protonique 
au niveau de l’atome d’azote. On constate par ailleurs que le maximum 
est d'autant plus faible que l’ion est moins solvaté par les molécules d’eau. 
Une classification approximative donnerait : 


ÇO »-c00-<< O ÿ—-NHE<CI-= CHCO0- 2 € © >—0-< K+<H+ 


(*) Séance du 1° mars 1971. 

(:) Boursier du C.N.R.S. libanais. 

(?) E. Bou KaARAM et G. DOUHÉRET, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2029. 
(*») P. HENDERSON, Z. Physik. Chem., 59, 1907, p. 118 et 63, 1908, p. 325. 

(*») M. PLANCK, Ann. Physik., 39, 1890, p. 161. 

(5) R. THUAIRE, Thèse, Clermont-Ferrand, 1970. 

(5) R. M. Fuoss et L. ONSAGER, J. Phys. Chem., 69, 1965, p. 2581. 

(7) O. SPpivey et T. SHEDLOVSKY, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 2165. 

(8) F. FRANKS et D. J. G. Îves, Quart. Rev., 20, 1966, p. 1. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
Université de Clermont, 
17 der, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la détermination quantitative des orientations 
préférentielles des dépôts électrolytiques. Note (*) de MM. Jean Auscarn, 
Micnez Fromenr et Grorces Maur, présentée par M. Jean Wyart. 


On décrit une méthode d’étude quantitative par diffractométrie de rayons X 
de la texture de fibre des dépôts électrolytiques, à partir de l’analyse des distri- 
butions polaires au voisinage de la normale au plan des échantillons. Application 
à l’étude de l'orientation des dépôts électrolytiques de nickel. 


L'existence de la texture de fibre des dépôts électrolytiques a été établie 
par de nombreux auteurs utilisant la diffraction des rayons X:ou des 
électrons. Très peu d’entre eux cependant se sont attachés à décrire ce type 
de texture de façon quantitative, en déterminant la distribution des orien- . 
tations individuelles des cristallites autour de l’axe de fibre. Seuls, à notre 
connaissance, F. Ogburn et C. Newton (‘) ont fait une tentative en ce sens 
dans le cas particulier de dépôts électrolytiques de cuivre d'orientation [110], 
en mesurant la distribution des pôles (110) au moyen d’une méthode diffrac- 
tométrique particulière. Cette méthode, due à M. Field et E. Merchant (*), 
permet le tracé de figures de pôles, en combinant le mouvement de l’échan- 
tillon dans son plan avec un mouvement autour de l’axe du diffractomètre. 
Compte tenu de la symétrie de révolution de la texture de fibre, ce dernier 
mouvement suffit à déterminer une figure de pôles (hkl) complète, à partir 
de la mesure de la densité polaire dans une section méridienne de la sphère 
de pôles (hkl) contenant l’axe de fibre. La densité polaire ne dépend alors 
en effet que du paramètre Ÿ, distance angulaire entre les pôles (hkl) et la 
normale au plan de l’échantillon qui joue 1c1 le rôle d’un axe de fibre. 

Désignant par [usw] la direction cristallographique perpendiculaire au 
plan (hkl), nous nous proposons de montrer dans cette Note que l’on peut 
décrire quantitativement la texture de fibre [uvw] à partir de l’analyse de 
la densité D(Ÿ) des pôles (hkl) au voisinage de d — 0. 

Rappelons tout d’abord le principe de la méthode diffractométrique 
utilisée pour déterminer la densité des pôles (hkl) en fonction de Ÿ : le détec- 
teur étant fixé à la position 20,4, on amène en position de diffraction 
les plans (hkl) faisant l’angle Ÿ avec le plan de l’échantillon en inchinant 
celui-ci d’un même angle d autour de l’axe du diffractomètre. L'inten- 
sité [(Ÿ) alors reçue par le détecteur est fonction de la probabilité de trouver 
des plans (hkl) en mesure de diffracter, donc proportionnelle à D({). 
Cependant, comme le mouvement Ÿ entraîne une défocalisation importante, 
accompagnée d’une variation du volume diffractant, le facteur de propor- 
tionnalité dépend de Ÿ : 


1(Y)—=7(p) D(Y). 
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Ce facteur peut être déterminé en relevant la courbe I,,(Ÿ) obtenue avec 
un échantillon désorienté de même nature, pour lequel en effet la densité D,» 
des pôles (hkl) est uniforme : 


Lo (4) = f(Ÿ) Do. 


La densité D(Ÿ) déterminée de cette façon ne donne qu’une image partielle 
de la figure de pôles (hkl), l’échantillon interceptant le faisceau incident 
ou le faisceau diffracté lorsque Ÿ est extérieur à l’intervalle [ — 9, + 0]. Cette 
limitation n’est gênante que si les pôles (khl) sont très dispersés autour de 
la normale et l’angle 0 petit, auquel cas il faut utiliser une longueur d’onde 
plus grande ou construire la figure de pôles (2h, 2k, 21). 

La densité D(Ÿ) des pôles (hkl) étant ainsi connue au voisinage de Ÿ — 0, 
il est possible d’en tirer des informations quantitatives concernant la 
texture [uvw] au moyen de l’hypothèse suivante : nous supposons que le 
nombre total N,: des pôles sur la sphère de pôles (hkl) se conserve d’un 
échantillon à l’autre. Cette hypothèse semble raisonnable si les échantillons, 
d'épaisseur infinie pour le rayonnement utilisé, ont des dimensions moyennes 
de cristallites de l’ordre du micron, ce qui élimine simultanément les phéno- 
mènes d'extinction et l’élargissement des raies consécutif à une diminution 
de la taille des cristallites. Ces N,yx pôles se répartissent uniformément 
sur la sphère de pôles (hkl) relative à l'échantillon désorienté, avecla densité : 


Nr 


Di Ar 


Pour un échantillon présentant une texture de fibre [uw], les pôles (hkl) 
se rassemblent préférentiellement dans des zones sphériques distinctes 
jouant, pour des raisons de symétrie, des rôles équivalents. Lorsque tous 
les cristallites de l’échantillon participent à l’orientation [uvw] la zone 
polaire entourant l’axe de fibre rassemble (N;,/p) pôles (hkl), si p représente 
la multiplicité des plans {hkl}. Le plus souvent cependant, seule une 
fraction { du volume de l’échantillon est concernée par l’orientation préfé- 
rentielle [uvw], la fraction complémentaire (1 — t) pouvant se rapporter 
soit à des cristallites d'orientation aléatoire, soit à d’autres orientations. 
. La même zone polaire rassemble alors seulement t(N;w/p) pôles dans un 
angle solide (@, de demi-angle d’ouverture Ÿ,. Ce nombre peut également 
être calculé à partir de la distribution D(Ÿ) : 


g Nxi = | D(b)du—2r]J, 
P 0, 


en posant 


ÿ 
= f D(4) sin dy, 


d’où la valeur de t : 


_ pd. 
(1) #—De 
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Cette expression comporte l’intégrale J qui représente l'aire sous la 
courbe D(Ÿ) modulée par le facteur sind. Il est possible cependant de 
calculer directement cette intégrale lorsque l'expression analytique de la 
distribution D(Ÿ) est connue. Si, par exemple, cette distribution est de 
type gaussien : 


_ 


D(Ÿ) =D, exp (- p ) 


2 c? 


le calcul donne J — D,c* en remplaçant dans l’intégrale sinŸ par la valeur 
de l’angle en radians, ce qui assure pour des distributions même dispersées 
(co — 0,2 rd) une précision de l’ordre de 1 %,. L'expression (1) s’écrit dans ce 
Cas : 


.__ PDo o 
(2) ÉD 





Cette formule, qui permet le calcul du paramètre t caractérisant l’orien- 
tation [uw] de façon quantitative, appelle plusieurs remarques : 

— elle fait intervenir le terme 6? qui est une mesure de la dispersion 
des pôles (hkl) autour de l’axe de fibre. L’orientation [uvw] est d'autant plus 
fine que ce terme est plus faible; 

— l'orientation [uw] est par ailleurs .d’autant plus marquée qu’elle 
intéresse une proportion plus importante du volume de l’échantillon, 
c’est-à-dire que t est plus grand. 

Au total, une orientation préférentielle [uw] est donc d’autant meilleure 
que le quotient Q — t/6° de ces deux paramètres est plus grand. 

Ce quotient, qui représente au facteur p près l’augmentation du pouvoir 
réflecteur des plans (hkl) pour les rayons X du fait de la texture, mesure 
l’acuité d’orientation préférentielle [uvw]. 

Les trois grandeurs t, 6? et Q, définies à partir de la distribution des 
pôles (hkl) au voisinage de l’axe de fibre, suffisent à caractériser la texture 
de fibre [uw]. Le même traitement permet l’étude d’un échantillon à 
texture de fibre complexe, dont on déterminera pour chaque composante 
[uw] la distribution polaire correspondante sur la sphère de pôles. (hkl). 
Le calcul du paramètre t au moyen de la formule (2) fournit alors directement 
le poids de la composante [uvw] dans la texture complexe de l’échantillon. 

Nous avons appliqué cette méthode à l’étude de l'influence du potentiel 
cathodique sur la texture des dépôts électrolytiques de nickel préparés 
dans une solution électrolytique de type Watts. On sait que pour une compo- 
sition donnée de cette solution, la texture de tels dépôts est déterminée 
essentiellement par le pH de l’électrolyte et par le potentiel cathodique 
V. (). Ayant fixé le pH à 4,5, les orientations sont successivement [110/}", 
[211], [100] et [110}° pour des valeurs croissantes de V.. Nous avons donc 
analysé les figures de pôles (220), (422) et (200) de nombreux dépôts obtenus 
entre 650 et 1050 mV/E. C.S., ce qui correspond à des densités de courant 
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variant de o,1 à 5o A/dm”*. Toutes les distributions polaires étudiées étant 
de type gaussien, nous avons calculé pour chacune les valeurs correspon- 
dantes de #, 6? et Q. 

Nous avons constaté qu'aucun dépôt n’est complètement texturé,'la 
fraction restant désorientée diminuant lorsque V: augmente. En outre, 
les textures des dépôts obtenus pour de grandes valeurs de V. sont nette- 
ment moins dispersées que celles des dépôts préparés aux potentiels plus bas. 
Une augmentation du potentiel cathodique favorise donc l’ordre dans 
l’organisation des cristallites au sein d’un dépôt. Ce rôle apparaît de façon 
encore plus nette si l’on examine les variations de l’acuité d’orientation 
en fonction de V,: : de 10 pour les meilleures textures [110], ce facteur 
est au maximum de 60 pour la texture [211], puis de 100 pour la texture [100] 
et de l’ordre de 800 pour des dépôts d’orientation [110] obtenus aux plus 
grands potentiels cathodiques. | 

Il faut cependant noter qu’avec des dimensions moyennes de cristallites 
de l’ordre du micron, tous les dépôts de nickel étudiés vérifiaient l’hypo- 
thèse de conservation des pôles indispensable à notre calcul. Nous propo- 
serons par ailleurs, une adaptation pour l’analyse d’échantillons constitués 
de cristallites plus petits, tels que les dépôts de nickel préparés dans des 
électrolytes contenant de fortes concentrations d’adjuvants organiques. 


(*) Séance du rer mars 1971. 

() F. OcBurn et C. NEWTON, J. Electroch. Soc., 110, 1963, p. 1148. 

@) M. Frezp et E. MERCHANT, J. Appl. Phys., 20, 1949, p. 741. 

(5) G. MauURIN, M. FROMENT et J. THÉVENIN, Comples rendus, 064, série C, 1967, 
p. 1520. 


(Groupe de Recherche du C. N.R.S. n° 4, 
Physique des Liquides 
et Électrochimie, 
associé à l’Université de Paris VI, 
11, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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MÉTALLURGIE. — Influence de l’oxygène dissous sur le comportement 
à la traction du zirconium «à polycristallin entre 25 et 700°C. Note (*) de 
MM. Jacques Cou-Noucvué et GÉrarp BÉRANGER, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L’oxygène dissous dans le zirconium «& (h.c.) augmente sa fragilité 
et sa dureté (‘). Certains auteurs, qui se sont cependant limités aux teneurs 
en oxygène inférieures à 5 at. %, ont étudié son influence sur le compor- 
tement à la traction du zirconium à diverses températures [(*) à (°)]. Dans 
cette Note, les propriétés à la traction dans le sens du laminage du 
zirconium Kroll (430.10 ° O soit 0,30 at. #3; 15.10 ° N; 4.10 ° H; 
300.107° Fe; <roo.10 * Hf) ont été mesurées Jusqu'à des teneurs 
de 12 at. %. Les éprouvettes après recuit (2 h à 800€ sous vide de 10° Torr) 
avaient une taille de grain de 25 1m. Le mode de chargement, qui a déjà été 
décrit (‘), entraîne une augmentation de la taille du grain avec la teneur 
croissante en oxygène (55 um pour 2at. % à 4oo um pour 12 at. #). 
Les essais de traction ont été effectués entre 25 et 7000C, d’une part, avec une 
micromachine Chévenard à double enregistrement optique et électronique 
— les essais étant faits sous courant d’argon —, et d’autre part, avec une 
machine Instron opérant sous vide de 10 * Torr. La vitesse de déformation 
était de 6,7 % mn *. 

Les résultats obtenus (fig. 1 et 2) montrent que l’oxygène augmente la 
contrainte à la rupture 6, et la limite élastique 6,4 du Zirconium jusqu’à 
une teneur critique C. au-delà de laquelle le zirconium devient fragile. 
Dans ce dernier cas, la rupture se fait sans allongement plastique et la 
limite élastique se confond avec ox. À une température donnée, l'effet 
durcissant de l’oxygène peut s’exprimer par 


(or)e— (on)o e (AGR)max 


(Gn)o _(oR)o 


(Gn)o étant la contrainte à la rupture du zirconium de base et (or). la 
contrainte à la rupture pour la teneur C4. Le tableau donne les valeurs 
de C. et de (AGz)x/(Gn)a à chaque température de déformation. 


Température: (00):5:5.uuressusus es 25 350 500 700 
Concentration en oxygène C.(at. %)..... 2 4 5 8 
CE OP anse douces. 5ÿ 150 120 140 


(oR)o 


Ce tableau montre que, d’une part, la teneur en oxygène C. pour laquelle 
l'effet durcissant maximal est observé croît avec la température de défor- 
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mation, et que, d’autre part, l’elfet durcissant relatif est moins important 
à l’ambiante — en raison de la grande fragilité de la solution Zr-O à cette 
température — qu'aux hautes températures où l’augmentation est sensi- 
blement constante. Aux hautes températures (= 3500C), la limite élastique 


at. 


D'UN 
CI 
4 6 8 





0 2 + 6 8 at ° O 





Fig. 2. 


Fig. 1 et 2. — Influence de l'oxygène dissous sur les caractéristiques mécaniques 
du zirconium à 25, 350, 500 et J7oo0C. 


du zirconium de base varie peu avec la température. Par contre, pour des 
teneurs en oxygène > 1,5 at. %, qui n’entraînent pas de rupture fragile, 
la limite élastique est très influencée par la température de la défor- 
mation (fig. 3). 
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Par ailleurs, à haute température la limite élastique, à une température 
donnée, varie linéairement avec la teneur en oxygène (fig. 4). Nous avons 
rappelé ci-dessus que la dissolution d'oxygène entraînait une augmentation 
assez importante de la taille du grain du zirconium (‘). Or, en général, 





0 200 


Fig. 3. — Limite élastique du zirconium pour différentes teneurs en oxygène. 


Joe% 


30 


e0 





0 2 + . 6 at %0 


Fig. 4. — Influence de l'oxygène dissous sur la limite élastique du zirconium 
à 350, 500 et 7o00C. 


‘la limite élastique et la résistance à la rupture diminuent quand la taille 
du grain augmente, ce qui est vrai aussi pour le zirconium (’)}. Donc la 
dissolution d'oxygène dans la zirconium se traduit par deux effets opposés, 
à savoir un effet durcissant intrinsèque et un effet dû à l’augmentation de 
la taille du grain, l’effet durcissant l’emportant sur celui adoucissant du 
grossissement du grain. 


1002 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 mars 1971). 





La solution solide Zr-O est interstitielle, l'oxygène étant sur les sites 
octaédriques (*). Selon le modèle de Fleischer (°}), les atomes en insertion 
peuvent provoquer dans les métaux c.f. c. des distorsions asymétriques 
entraînant un durcissement très rapide. On peut penser que les interstitiels 
jouent le même rôle dans les métaux h. c. Dans le cas du titane, l'effet 


+ 


durcissant des interstitiels est attribué à ce type de distorsions (‘'°). Il est 
donc possible que le même phénomène puisse se produire dans le cas du 
zirconium. De plus, la liaison zirconium-oxygène est partiellement ionique 
et ce caractère ionique augmente avec la concentration en oxygène (‘'). 
Les rayons atomique et ionique de l’oxygène étant respectivement de 0,60 
et 1,40 À (‘°), l'effet de durcissement dû à l’insertion d’oxygène serait 
encore accentué par le caractère progressivement ionique de la liaison 
avec la teneur croissante en oxygène. 


) Séance du 22 février 1971. 
1) À. DUBERTRET, J. DEBUIGNE et P. LEHR, Mém. Scient. Rev. Métal., 10, 1967, p. 895. 
) D. H. Bazowin et R. E. REED-Hiz,, Trans. T. M, S.-A. I. M. E., 242, 1968, p. 661. 
3) P. Das GupTa et V. S. ARUNACHALAM, Trans. Indian Inst. Metals, décembre 1968, 
p. 29. 
() D. Mis et G. B. Craic, Trans. T. M. S.-A. I. M. E., 242, 1968, p. 1881. 
{ (5) P. Soo et G. T. Hiceins, Acta Met., 16, 1968, p. 177. 
(9) J. CoM-NouGUuÉ, K. ONo, B. DE GÉLAS, G. BÉRANGER et P. LACOMBE, J. Less- 
Common Metals, 19, 1969, p. 259. 
(7) C. E. CozEMaAN et D. HaARDIE, J. Inst. Metals, 94, 1966, p. 387. 
(5) B. HoLzMBERG et T. DAGERHAMN, Acta Chem. Scand., 15, 1961, p. 919. 
() R. L. FLEISCHER, Acta Met., 10, 1962, p. 835. 
(:) H. ConraAD, Acta Met., 14, 1966, p. 1631. 
(1) B. Roos, Arkiv für Fysik (Suède), 25, 1963, p. 363. 
(**) L. PAULING, The nature of the chemical bond, Cornell University Press, 1960. 


(Centre de Recherches métallurgiques 
de l’École des Mines de Paris, 
Laboratoire associé au C. N.R.S. n° 78 
60, boulevard Saint-Michel, 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude de l'interaction des cations 
monovalents avec les carboxyméthylcelluloses par mesure en autodiffusion. 
Note (*) de Mme Marçuerire Rinaupo, MM. Berarp Loisezeur, MicueL 
Miras et RaruaEz Varoqui, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons déterminé les coefficients d’autodiffusion des ions Na+ et Cs+ dans les 


solutions aqueuses de CMC à DS variables. Lés résultats sont comparés aux coeffti- 

-cients d'activité mesurés par potentiométrie, et l'apparition d’une sélectivité 
ionique est mise en évidence par la variation du rapport des coefficients de diffusion 
des deux ions étudiés. Les résultats sont discutés à l’aide des théories proposées pour 
un modèle de polyélectrolyte à symétrie cylindrique. 


On sait que l’activité des contre-ions en solution est directement reliée 
à la densité linéaire de charge des polyélectrolytes; un traitement élec- 
trostatique tel que celui qui a été proposé par Lifson et Katchalsky (*) 
prévoit la diminution du coefficient d’activité mais non l’apparition des 
sélectivités 1oniques.. Ce dernier phénomène est mis en évidence expé- 
rimentalement notamment par l’étude du volume spécifique [(?), (*)] 
et de l’absorption des ondes ultrasonores sur des solutions de polyélec- 
trolyte (*) en présence de différents cations; en effet, ces techniques 
prouvent clairement l’existence d’une association forte du type paire 
d'ions à l’origine de la sélectivité. Le travail que nous présentons permet 
de comparer les coefficients d’autodiffusion et les coefficients d’activité 
des cations monovalents pour des polyanions à densité de charge variable, 
et de discuter ces données à l’aide d’un modèle théorique. 


L'étude porte sur quatre carboxyméthylcelluloses (CMC) de DS 1,25, 
1,70, 2,40 et 2,90. Les concentrations sont respectivement de 5.10 * N 
pour les études potentiométriques, et 2.10 * N pour les mesures d’auto- 
diffusion. | 

L'activité des ions Na* est déterminée par potentiométrie à l’aide 
d’une électrode spécifique Jena et d’un potentiomètre Tacussel TS 40. 
Les coefficients d’autodiffusion des ions alcalins sont déterminés en utili- 
sant la technique du tube capillaire d’Anderson et Saddington (‘); les 
conditions expérimentales sont celles qui ont été décrites par Varoqui 
et coll. (*). Les ions traceurs contenus dans le capillaire diffusent dans 
la solution inactive environnante, et la radioactivité À contenue dans 
le capillaire diminue en fonction du temps; dans ce type d’expérience, 
la résolution de l’équation de Fick fournit la solution suivante : 

2 
(1) A = RAoexp}— PTE, 
dès que Di/L? © 0,2 avec À, l’activité radioactive initiale, L la longueur 
du capillaire et D la constante d’autodiffusion de l’ion traceur. 
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L'ensemble des valeurs expérimentales est consigné dans le tableau 
ci-dessous : | 


— D D D D 
DSCMC. Dys.10 Dos,.105. ( Le (D lee. Ye OM 
1,25... 0,820 1,260 0,630 0,665 0,520 1,05 
1,7:::. 0,786 1,230 0,604 0,650 0,410 1,07 
_ 2,4... 0,610 0,992 0,470 0,523 0,290 1,11 
2,9.... 0,630 1,072 0,485 0,565 0,275 1,17 
(Do)na+ = 1,3.10-5cm°.s—!; (Do)cs+ = 1,9.10-5cm*:.S—1, 


On voit apparaître une sélectivité ionique qui augmente avec le DS 
et qui conduit à une séquence par affinité croissante Na* > Cs*; ces 
résultats ont été retrouvés par d’autres techniques (‘). On montre éga- 
lement que le coefficient d’activité mesuré par potentiométrie est toujours 
inférieur à la valeur obtenue en mesure dynamique. On doit noter qu’il 
existe un échange entre les différentes espèces de contre-ions localisées 
au voisinage du polyion; néanmoins, le fait que la relation (1) soit vérifiée 
signifie que la vitesse est au moins supérieure à 10 * équiv/h (‘). Si on 
suppose que la mobilité du polyion est petite devant celle du contre-ion, 
les résultats peuvent être interprétés à l’aide d’un modële cylindrique 
de polyélectrolyte [(°), (*)]}. Pour une diffusion perpendiculaire à l’axe 
du cylindre, la relation liant D à la valeur du potentiel électrostatique Ÿ 
est la suivante : 


(2) D =D, {<expDv.<exp — ® pv}, 


avec ? = eŸJKT, et D, le coefficient de diffusion à champ nul; les moyennes 
sont prises sur le volume élémentaire V attribué à chaque polyélectro- 
lyte (*). La valeur obtenue par l’expression (2) est la limite inférieure 
que l’on peut attendre pour une distribution anisotrope des cylindres 
dans l’espace (*); pour tenir compte de cette anisotropie, Varoqui et 


Pefferkorn (*) ont proposé une valeur moyenne D, telle que 


l I 2 


(3) D 2D, 2D 





t 


Nous avons pour notre part calculé la valeur théorique donnée par 
l'expression (2); nous avons étudié précédemment la distribution du 
potentiel Ÿ (r) pour les différents produits (‘°). On peut admettre que 
Ler»=<e?», et qu'il suffit de prendre une moyenne sur une section 
cylindrique. Il vient 


i 9—=27r r=R a r=R 
= ——— ?r dr = ————— + 7° dr. 
Ce Ds nn. r e*? r dr dû À er dr 
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Si l’on adopte pour le potentiel l’expression proposée par Lifson et 
Katchalsky ({) : 
2 À 


e? GE = sin?( [B|LnAr) 


pour des polyélectrolytes à densité de charge élevée ou bien l’expression 
de la différence de potentiel (!°) en posant par exemple Ÿ(R) = 0, on 
montre que la relation (2) est indépendante de l’origine des potentiels. 


Par ailleurs, 
SJ e rar x, 
4 


r=R 
HET f rin?(|8]LnAr) dr 


EP Ps 5 x 


D 
5 — < e? ds — 
qui s'intègre directement et donne 


D, 2à r* É I 


_ &  (IBF+4) 


|6| . r=R 
D (Re &}IpP EE sine | 8/LmAr + cosa |8|LnAr 


Si R >> a, l’expression approchée est 


D, à {13+1B/f) 
T2 [BP+1)CIBF+4) 


4 


(4) 


Dans le contexte des hypothèses de Marcus (**), cette expression corres- 
pond au coefficient d’activité Y* des contre-ions en absence de sel mono- 
valent. 

Les valeurs calculées sont reportées dans le tableau ci-dessous : 


D D D 
DS CMC ? [BF D, 4) pr ©) (Sur (xP?. 
00 sise 1,698 0,339 0,572 0,667 0,665 
1,705 suite 2,309 0,386 0,444 0,545 0,650 
2, AO less su 3,260 0,404 0,321 0,415 0,523 
2,0 déesse 3,980 0,405 0,266 0,352 0,565 


_ On peut conclure que les valeurs calculées sont toujours inférieures 
aux valeurs expérimentales, surtout à densité de charge élevée; par ailleurs, 
les coefficients d'activité des ions Cs* et Na* déterminés par la technique 
d’autodiffusion sont d’autant plus différents que la densité de charge 
augmente, contrairement à ce qui est admis pour des techniques d’équi- 
libre (**); on rejoint ce qui est trouvé dans des méthodes de transfert 
telle que l’électrophorèse (*?). La technique d’autodiffusion rend compte 
de l'existence de paires d’ions, et dès lors 1l serait raisonnable d’introduire 
C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 414.) Série C — 66 
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des constantes de diffusion caractéristiques des différentes espèces ioniques. 
Ce point a été discuté précédemment (°), et aucun calcul exact ne peut 
être fait à l’heure actuelle puisqu’on ne connaît pas la répartition exacte 
des ions entre l’atmosphère ionique et les sites du polyion; néanmoins, 
on peut montrer que la valeur calculée (D/D,) est une bonne approche 
du coeflicient d’activité y‘, ce qui rejoint les conclusions de Marcus ({*). 
De plus, il est à noter qu’à densité de charge égale les valeurs expérimen- 
tales obtenues pour les CMC sont nettement supérieures à celles obtenues 
sur l’acide polyacrylique [(°), (**)] ou les copolymères acide maléiaue- 
méthylvinyléther (*); ceci semble impliquer un mécanisme de transport 
des ions fondamentalement différent qui dépend de la nature de la chaîne 
macromoléculaire. 


(*) Séance du 8 mars 1971 L 

(:) S. Lrrson et A. KATcHALSKY, J. Polym. Sci., 13, 1954, p. 43-55. 

@) U. P. STrAUSS et Y. P. LEUNG, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1476. 

(5) C. PrERRE et M. RiNAuDo, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1280. 

(*) C. TonprE et R. ZANA, I. U. P. A. C., Leiden, 1970. 

(5) J. S. ANDERSON et K. SADDINGTON, J. Chem. Soc., 1949, p. 381. 

(5) E. PEFFERKORN et R. VAROQUI, European Polym. J., 6, 1970, p. 663. 

(9) M. RiNaAUDo et M. Mizas, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1489; Comptes rendus, 269, 
série C, 1969, p. 1190. 

(#) S. Lirson et J. L. Jackson, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 2410. 

(°) J. L. Jackson et S. R. CorIELL, J. Chem. Phys., 38, 1963, p. 950. 

(4) M. RinaAuDo et B. LoisELEUR, J. Chim. Phys. (sous presse). 

(11) A. KATCHALSKY, Z. ALEXANDROWICZ et O. KEDEM, Chemical Physics of Ionic 
Solutions, Wiley, New York, 1964, p. 295 

(?) P. D. Ross et R. L. ScruGsGs, Biopolymers, 2, 1964, p. 79-89. 

(:) R. A. Marcus, J. Chem. Phys., 23, 1957, p. 1057. 

(+) EF. T. Wa et P. F. GRIEGER, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 4228. 


(M. R., B. L. et M. M. : 
Centre de Recherches 
sur les Macromolécules végétales, 
C. N. R.S., Cedex 53, 
38-Grenoble-Gare, Isère; 

KR. V. : Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
C.N.R.S., 

6, rue Boussingault, 

67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Préparation et identification de 
combinaisons d’addition de la thiourée avec des polyesters à base d’acide 
orthophtalique. Note (*) de M. Jzax-CLaune Rosso et Me Micuèze Dususc, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Le polyorthophtalate de 1.2-propylèneglycol et le polyorthophtalate de 
2.3-butanediol donnent avec la thiourée des composés définis. Deux méthodes de 
préparation sont utilisées. L’étude radiocristallographique montre qu’il s’agit 
d’une simple insertion de polyester dans la thiourée, sans déformation du réseau 
cristallin. 


Poursuivant l’étude des combinaisons [{‘), (*)] et des diagrammes de 
phases [(*), (*)] que donnent les polyesters, associés à divers produits 
organiques, nous avons pu isoler et identifier deux composés nouveaux 
donnés par l’addition de polyorthophtalates à la thiourée. 

Plusieurs combinaisons de l’urée avec des polyesters [({), (*), (°), (°)] 
et des polyoxyéthylènes [(7), (*)], d’une part, et de la thiourée avec des 
polyoxyéthylènes [("), (f)] d’autre part, ont été isolées, mais jusqu’à 
présent aucune combinaison de la thiourée avec des polyesters n'avait 
été obtenue. 

Les polyesters utilisés sont préparés par polycondensation de mélanges 
stæchiométriques d’un diacide (ou d’un anhydride de diacide) et d’un 
dialcool. Leur degré de polycondensation moyen en nombre est égal à 10. 

Dans cette étude, nous avons essayé systématiquement de nombreux 
polyesters à base d’acide succinique, d’acide adipique, d’acide sébacique, 
d'acide fumarique, d’acide orthophtalique et d’éthylèneglycol, de 1.4-buta- 
nediol, de 1.2-propylèneglycol, de 1.3-butanediol, de 2.3-butanediol, de 
diéthylèneglycol. Mais de tous ces produits, deux seulement, sont suscep- 
tibles de réagir avec la thiourée : le polyorthophtalate de 1.2-propylène- 
glycol, que nous représenterons par la lettre (A), et le polyorthophtalate 
de 2.3-butanediol, que nous représenterons par la lettre (B). 

On peut remarquer que tous les polyesters donnant des combinaisons 
avec l’urée [(*), (*)] n’en donnent pas avec la thiourée et que, d’autre part, 
les produits (A) et (B) étudiés 1c1 ne se combinent pas à l’urée. Il faut donc, 
pour qu'il y ait addition, que les macromolécules soient suffisamment 
encombrantes et, de ce fait, la présence de noyaux aromatiques et de 
groupements méthyles semble indispensable (les polyorthophtalates de 
1.2-propylèneglycol et de 2.3-butanediol sont les plus volumineux, le 
polyorthophtalate de 1.3-butanediol l’est déjà un peu moins et ne 
réagit plus). 

Les deux composés d’addition peuvent être préparés par deux méthodes 
différentes. 

— Le premier procédé consiste à agiter de la thiourée, finement broyée 
(préalablement purifiée par recristallisation), dans une solution du produit 
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TABLEAU. 


Résultats cristallographiques. 


Indexation 

1 1 orthorhombique. 
Chu (ue PET ET TT 
(A-!). (A1). k. k. L Intensité. 
0,131 0,131 I O O Î 
0,173 0,175 I I O0 Î 
0,186 0,182 o o I î 
0,214 0,217 : O0 I I 4 
0,238 0,233 0 2 O F 
0,240 0,245 2 O0 4 m 
0,259 0,261 2 0 O F 
0,285 0,286 2 I O F 
0,310 0,319 2 o I m 
0,324 0,323 I 2 I TF 
0,341 0,340 2 I I î 
0,352 0,351 O 3 O F 
0,373 0,374 I 3 O F 
0,383 0,383 0 .I 2 F 
0,395 0,396 O 3 I F 
0,406 0,405 I I 2 m 
0,416 0,414 3 0 O F 
0,437 0,437 2 3 O m 
0,448 0,452 3 0 I Î 
0,466 0,466 3 I I m 
0,474 0,475 3 2 0 1 
0,490 0,486 I 4 0 tf 
0,517 0,523 4 0 O m 
0,531 0,536 4 I O0 m 
0,550 0,548 4 O I Î 
0,566 0,566 4 I I tf 


macromoléculaire dans le dichloro-r..2 éthane, maintenue à 450C. La concen- 
tration de la solution est voisine de 20 % et la masse de thiourée est égale 
au tiers de celle du polyester dissous. Nous avons aussi essayé d'utiliser 
le monochlorobenzène, mais avec ce solvant l’addition des macromolécules 
ne se produit pas, les molécules aromatiques semblent bloquer la réaction. 

Le taux d’absorption du polyester par la thiourée croît dans le temps 
pour atteindre une valeur limite, indépendante des conditions opératoires. 
Les vitesses de réaction sont beaucoup plus grandes que celles obtenues 
avec l’urée; on peut dire que la préparation est terminée après 200 h 
d’agitation à 450C. 

Après réaction, le produit est séparé de la solution par centrifugation 
et lavé abondamment par un mélange de chlorobenzène (3/4) et de 
dichloro-1.2 éthane (r/4), puis il est séché. Il se présente alors sous la 
forme d’une poudre blanche. 

— La seconde méthode consiste à ajouter à 250 cm° d’une solution 
saturée de thiourée dans l’alcool isopropylique à 250C, 0,5 g de thiourée 


4 


et 2,5 g de polyester; à chauffer jusqu’à 70°C, de manière à obtenir une 
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dissolution des réactifs; puis à laisser refroidir très lentement, pen- 
dant 3 jours, jusqu’à 250C. Les combinaisons cristallisent sous la forme 
d’arborescences blanchâtres dans lesquelles aucun monocristal important 
n’a pu être isolé. 

Les produits obtenus par l’une ou l’autre méthode, sont décomposés 
par l’eau avec précipitation du polyester. Ils sont solubles dans le forma- 
mide. Les solvants aromatiques sont sans action. 

La quantité de thiourée contenue dans les combinaisons a été déter- 
minée par analyse chimique élémentaire. Le taux maximal de poly- 
_ester absorbé par 100 g de thiourée est de 80 g pour le polyorthophtalate 
de :1.2-propylène-glycol (A) et de 85g pour le polyorthophtalate de 
2.3-butanediol (B). 

Les températures de fusion ont été déterminées par microanalyse ther- 
mique différentielle. Tout comme les combinaisons de l’urée avec les 
polyesters non ramifiés, qui donnaient des fusions congruentes supé- 
rieures à celle de l’urée pure [(), (?)], les deux composés de la thiourée se 
décomposent à une température supérieure à celle de la fusion de la 
thiourée (1820C) : 1930C pour (A) et 198°C pour (B). 

L'étude radiocristallographique a été effectuée sur des poudres, à l’aide 
du rayonnement K, du cuivre. Les résultats expérimentaux sont rassemblés 
dans le tableau. Nous y avons porté les inverses des distances réticulaires 
expérimentales ainsi que les inverses des distances réticulaires calculées à 
partir du réseau orthorhombique de la thiourée dont les paramètres sont 
les suivants : 

a=17,64À, b—=8,54ÀÂ et  c—5,47 À. 

L'examen des distances réticulaires des deux combinaisons indique 
qu’il s’agit d’une simple insertion de chaînes macromoléculaires dans le 
réseau de la thiourée. Alors que l’urée voyait son réseau quadratique 
transformé en canaux hexagonaux, ici, l'addition de polyester n’entraîne 
pas de modifications ou de déformations du squelette de thiourée. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

() J. C. Rosso, F. RAFFELINI et M. Dugusc, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 587. 
() J. C. Rosso et M. Dugusc, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 530. 

(3) J. C. Rosso, R. Gureu et L. CARBONNEL, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2849. 

(*) L. CARBONNEL, R. GuIEu et J. C. Rosso, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2855. 

(5) R. MAYER, Thèse 3e cycle, Strasbourg, 1964. 

(5) R. MAYER, Bull. Soc. chim. Fr., 9, 1966, p. 2998. 

(?) G. Hip, Thèse Doctorat ès sciences physiques, Strasbourg, 1968. 

(8) G. Hip, A. KIHLzer et J. PArroD, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2284. 


(Laboratoire 
de Chimie physique minérale 
et macromoléculaire, 

Centre Universitaire de Marseille-Luminy, 
70, route L.-Lachamp, 
13-Marseille, 9°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Matrices G, F et ZX relatives aux molécules 
XY,Z, de symétrie D:,. Note (*) de MM. Encar WENDLNG et Saip 


Maumouni, présentée par M. Georges Champetier. 


Les matrices G, F et Z nécessaires au calcul des constantes de force f et des 
amplitudes moyennes de vibration u dans le cadre de la méthode des pas logarit:1- 
miques sont indiquées pour des molécules XY:Z: de symétrie D:4. 


Pour les molécules XY:,/Z, trigonales bipyramidales de symétrie D.;, 
il se trouve de nombreuses erreurs (*) dans les matrices énergié cinétique G 
publiées et les approximations concernant les matrices énergie potentielle F 
et amplitude carrée moyenne Z sont contradictoires (*). Nous avons donc 





repris la détermination de ces matrices en vue de les utiliser dans le cadre 
de la méthode des pas logarithmiques [(*) à (*)]. 

Nous n’indiquons que les résultats en faisant ressortir les analogies 
formelles existant entre les matrices G, F° et 2”, G*, F* et Z* et enfin 
entre G, F et Z [notations habituelles, cf. (*) à (*)]. 

Les éléments des matrices G”, F” et Z” symétriques 14 X 14 se disposent 
comme l’indique le « tableau » 1. Pour le numérotage des coordinats et les 
notations des coordonnées internes, on se reportera à la figure. 


Les expressions des éléments de G’ et F’ figurent dans le tableau 2 : 
P & 
Lx, Lx, Uz : inverses des masses des atomes X, Ÿ et Z respectivement; 


re : distance internucléaire d'équilibre X — Y; 
po —r./R, avec R:, distance internucléaire d'équilibre X — Z. 


Remarque. — Les expressions des éléments de Z’ se déduisent de celles de F” en rempla- 
çant les f par des 6, (r.f}) par ((r/r.)s) et (rèf) par ((x/ré)o), les indices restant inchangés. 
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Ur, Ur. Ar Aa ba 





8R, BR da, Ban 616 ABou ÛB25s B3u 0835 


1 2 3 S 12 13 





C_ C E E F F J H H K K K K 
À C. EE CE F J F K K H H K K 
A E E ]J F F K K K K H H 

B D çG é G TL I L I L 

B  G G G L I L I L I 

M 0 0 S S S S T T 

-4a,; M 0 S S T T S S 
SYM. M T T S S S S 

N R P Q P Q 

N Q P Q P 

N R P Q 

N Q P 

N R 

N 


« TABLEAU » {. 





c! 
A IG, = uy tu, F, 

B |G, = U, + U fr 

C |G,..=-u,/2 ns 
D |Ger*-Vx TRR 
E [G.p= 0 FR 
F |G,,=-(1/r,)(/3u,/2] Pole 
G |G4= 0 | re fRa 
H |G.4=-(1/r )(ou,] roÎ re 
1 |GLg=-(1/r,)[u,] TRE 
J [Gr C1/r,)[/3u,] . re 
K |Grg= (/r,) [oux/2] fre 
L'|Ge4* (1/r,)[u,] TRE 
M |G, = (1/r2)[3u, + 2u,] rifa 

N IG, = a/r2[a + p?)uy + uy +? u,] rf 

0 Ga (1/r2)(C3u,/2) + uy) rl 
P Geg" (1/r2)[(1-(07/2)d)u, = Co?u7/2)] r LT a8 
Q Gag=-(1/r2) [(1+(02/2))u] re 
R Gig%-(1/r2)[(1-07du, + u,] rofse 
S |G 4" (1/r2) [pVäu,/2] rfas 
T |Gige- (1/2) (o/3u,] | os 


TABLEAU 2, 
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Ainsi le champ de forces de valence généralisé (C. F. V. G.) conduit à 
20 constantes de force f et à 20 amplitudes carrées moyennes © : leurs 
définitions se déduisent des tableaux 1 et 2. 


À À À 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 B B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 B -B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 C CC CC -C C -C 
80 -C =-C 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 -C -C ac 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 2D 2D -D -D -D -D 
0 0 0 0 0 0 0 0 3D -2D -D D -D D 
0 0 0 0 CS A 4 0 0 0 0 0 0 
0 B -B 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 -B B 0 0 0 0 0 0 0 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 E EE -E -E 
0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 E -E -E EE 

è 0 0 0 0 0 0 0 0 C CC CC CC C 


« TABLEAU » 3. 










/ 


OO 0 0 0 S 0 0 
Q 09 0 0 0 0 0 0 0 
© 0 O0 0 606 0 0 0.0 





SYM. 


« TABLEAU » 4, 


La matrice orthogonale U s’écrit comme l’indique le « tableau » 3 avec 
À = 1/13, B=:1/V2, C=1/V6, D — 1/12 et E — 1/2. 

Les éléments des matrices 14X14 G*, F* et Z* diagonales par blocs 
se disposent comme indiqué dans le « tableau » 4. Les éléments 11, 12 et 22 
se rapportent aux vibrations normales v,(A') et v:(A'), les éléments 33, 34 
et 44 à v:(A,) et v,(A,), les éléments 55, 56, 57, 66, 67 et 77 à W(E'), ve(E”) 
et v,(E”), enfin, l'élément 88 à v,(E”). Les deux «0T» sont des éléments 
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nuls dus à l’existence de deux conditions de redondance liant les coordonnées 
internes d’angle. Les expressions des éléments des matrices G* et F* 
figurent dans le tableau 5. ‘ 







6, R 
fr * pr 
FR ŸRR 
r Le ” fre)] 
re lfet2fse"2fa fe) 
frise 
re Fra _ 0 
r (V2, à fre)] 
: 
Peer fou) 
2 ' 
LC = ne? 


22 
33 


34 






-2G! -G" 


#5 88 °88 


55 
56 
57 
66 
67 





LL 2 ee = 
77 “GeetGRe ra fes fast ss) 
CR 2 = _#$" 
88| Ge-GogtGae- Ces re Te fast fes fee) 


TABLEAU 5. 


Remarques : 


— Les éléments de Z* se déduisent de ceux de F* comme les éléments de Z’ se dédui- 
saient de ceux de F”’. 

— La sous-matrice 8X8 dans le coin supérieur gauche du «tableau» 4 indique la 
manière dont se disposent les éléments des matrices G, F et x. 


(*) Séance du 22 février 1971. | 

() E. WENDLING et S. Manmoupi, Bull. Soc. chim. Fr., 1990, p. 4248. 

() E. WENDLING et S. MaxMmoupi, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 1007. 

() E. WENDLING et S. MaxMoupi, Optika i Spektroskopya (U. R. S. S.), article n° 7891, 
1971. 

(9) E. J. L. WENDLING, S. MAHMoUDI et H. J. MAcCorpIicK, J. Chem. Soc. (A) (London), 
1971, Paper 0/1795. 


(Faculté des Sciences d'Alger, 
Département de Chimie, 
Laboratoire de Chimie minérale physique, 
2, rue Didouche-Mourad, 
. Alger, 
République Algérienne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — À propos d’une étude de diffusion chimique en 
phase solide (Na <- K) I. Note (*) de Mie Yverre Bouizcaun, MM. Neuyes- 
Ba-Cuanu et Painippe Garin, présentée par M. Jean Wyart. 


Nous avons réalisé des expériences de diffusion chimique sur des pastilles 
polycristallines de Nal et KI accolées sous pression d’environ 10 t/cm° 
(9 grains — 5o x). Le domaine de température utilisé s’étend de 500 
à 5600, les temps de traitement isotherme allant jusqu’à 215 h. Les profils 
de diffusion (fig. 1) ont été obtenus par analyse radiocristallographique 
sur des coupes au microtome (20 1x). Dans chaque cas, nous avons déterminé 
les coefficients de diffusion chimique D, par la méthode classique de 
Boltzmann-Matano (‘). Nous avons au préalable vérifié que la condition 


d’applicabilité de cette méthode (x = À yt) est parfaitement remplie dans 
le cas de notre système. 

Par ailleurs, nous nous sommes proposés d’atteindre les valeurs de D 
par le calcul. Pour ce faire, nous avons utilisé les trois relations suivantes : 


(a) D—N,D»+ ND, relation de Darken (): 
0Lo . | 
(8) Di= Di? (: + een)» relation de Dehlinger (:); 


(c) DA DA,y4, relation de Pines et Smushkov (t). 


D,, D,, coefficients de diffusion intrinsèques; 

D4., coefficient d’autodiffusion de A* dans A pur; 

DA, coefficient d’hétérodiffusion de A* dans une solution solide AB à concentration 
constante N,; 

YA coefficient d’activité de A dans une solution solide AB à la concentration N,. 


Ces deux dernières relations découlent l’une de l’autre et reposent sur 
la notion a priori suivant laquelle la cause de la diffusion chimique réside 
dans l’existence d’un gradient de potentiel chimique. 

Pour atteindre les D nous voyons qu’il faut connaître, d’une part 
les coefficients d’autodiffusion des corps purs et d’autre part les coefficients 
d'activité YA et Yr à chaque concentration. Nous avons utilisé les 
valeurs DE et DS* données respectivement par Laurent (°) et Hoodless, 


Strange et Wylde (°) : 


Di Dr 1075 exp (- 





14 800 
RT /’ 


3 700 
B___ pyNal__ 7 ; 
Dp+ — D 38,9 Exp ( RT ) 


Les coellicients Y ont été déterminés par exploitation du diagramme 
d'équilibre Nal-KI selon une méthode (’) plusieurs fois éprouvée 


particulièrement dans le cas des halogénures alcalins. La figure 2 permet 
de constater que le désaccord entre D, et Du est flagrant. 
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Nous nous sommes interrogés sur les raisons de ce désaccord. Tout 
d’abord, il nous paraît que la relation de Darken ne puisse pas être mise 
en cause. En effet, les hypothèses sur lesquelles elle repose nous semblent 
tout à fait recevables (conservation du nombre de lacunes à une tempé- 
rature donnée, volumes des différents sites considérés comme égaux). 





Fig. 1. — Profils de diffusion à température variable ({ = 70 h). 


Cela nous amène à incriminer les relations (b) et (c). Un examen biblio- 
graphique nous a révélé, d’une part que ces relations avaient été utilisées 
avec succès dans le cas du système KCI-RECI (‘), d'autre part que la 
relation de Dehlinger semblait également satisfaisante dans le cas du 
système Au-Ni où Reynolds, Averbach et Cohen (*°) partent directement 
des valeurs expérimentales de D: L'exploitation des données de ces 
auteurs nous à, par contre, convaincus de la non-applicabilité dans ce cas 
de la relation de Pines et Smushkov (tableau). Toutefois, on ne peut mettre 


TABLEAU. 
DAUNI (9000C) DÂt} N (9000) 

Ze (cm:}/s). (cm?/s). 

En "om "nn 

Valeurs calculées Valeurs exp. Valeurs calculées Valeurs exp. 

d’après (c). d’après (°). d’après (c). d’après (°). 

0,0... 5,0o.10—1? 9,0.107 10 1,0.107 1,0.107° 
0,25: 1,6 » 1,4.107° 1,1 2 1,4 > 
0,4. 1,0 > 8,0.10 10 1,4 2 1,1 > 
0,6.. 8,0.107!$ 3,3 » 2,0 32 5,0.10710 
0,8.. 7,0 3» 4,0.10711 4,0 » 7,5.10711 
1,0.. 5,5 » 5, 9:10 10 3,0.10 $ 1,0 » 
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en doute la validité de cette relation qu’en mettant en cause également 
la relation de Dehlinger dont elle découle. Il est inexact que le gradient 
de potentiel chimique soit la seule cause de la diffusion chimique. On sait 
que le véritable moteur de la diffusion est l’agitation thermique, et que 
le frein est constitué par la hauteur plus ou moins grande des barrières 


D.109 cm?Ssec 


D 500 °C 
A 530 °C 
X 560 °C 


— — — Dcalc. 





Fig. 2. — Comparaison entre valeurs calculées et mesurées des coefficients D 
dans le cas du système (Na <- K) I. 


de potentiel, hauteur E variable avec la concentration. La direction du 
gradient du potentiel chimique ne fait qu’augmenter (ou éventuellement 
diminuer) le flux des particules diffusantes. Le rôle du potentiel chimique 
peut n'être que secondaire. Nous avons traité (‘°) le modéle simple tenant 
compte de ce que la hauteur des barrières est effectivement fonction de la 
concentration, cela nous permet de proposer une formulation plus générale 


que celle de Dehlinger : 


(&) Dj= Da [a+ OLogy: 1 OE4 L 


OLogN; RAT OLogNi 
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l'expression du coeflicient de diffusion chimique s’écrit alors : 


D—{DAN5+ DEN, É + Let | SA LE OËa + pas we | 








OLogNA RT ONa ON 
mm" 
: Terme I Terme II 


Utiliser la relation de Dehlinger revient à se limiter au terme I. On voit 
donc que des vérifications de cette relation peuvent survenir fortuitement 
si le terme IT vient à être négligeable. C’est le cas si 0E,/0N, et 0E,/oN, 
sont tous deux voisins de zéro comme dans les systèmes à très faible inter- 
action où les solutions solides sont quasi parfaites; exemple 
système KCI-RbCI. C’est encore le cas s’il y a compensation entre ces deux 
termes lesquels peuvent être de signes contraires, le système Au-Ni est 
précisément de ce type. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(:) C. MATANO, Japan J. Phys, 8, 1933, p. 109. 

(?) L. S. DARKEN, Trans À. I. M. E., 174, 1948; p. 184. 

() U. DEHLINGER, Z. Physik, 102, 1936, p. 633. 

(*) B. PINESs et I. V. SMusKkHov, Soviet Physics Solid State, 3 (1), 1961, p. 105. 

(6) J. F. LAURENT et J. BÉNARD, J. Phys. Chem. Solids, 3, 1957, p. 75 7, 1958, p. 218. 

(6) J. M. Hoopzess, J. H. STRANGE et L. E. WyYLDE, Communication privée, Faculty 
of Natural Sciences, University of Kent at Canterbury, 1970. 

() N. B. CHANH, J. Chim. Phys., 9, 1966, p. 1181. 

() M. KanToLaA et R. LINDSTROM, Ann. Acad. Sci. Fennicae, A-VI, 1967, P. 222. 

() J. E. REYNoLps, B. L. AVERBACH et M. COHEN, Acta Metallurgica, 5, 1957, p. 29. 

(0) Y. BouIzLzaAUD, N. B. CHANH et PH. GARIN (à paraître). 


Voir également : 


Diffusion in and through solids, Cambridge University Press, 1951. 

Colloque sur la diffusion à l’état solide, C. E. N., Saclay, 1959. 

Y. ADDA et J. PHiILiBERT, Diffusion dans les solides, I et II, P. U. F., 1966. 
Diffusion Data, Diffusion information Center, 1967 à 1970. 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline, 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Polytypisme dans le système Ti-S. Polytype 
TiS:,00 12 H. Note (*) de Mme Éuisaserm Tronc et M. Micuez Huser, 
présentée par M. Jean Wyart. 


{ 


Plusieurs polytypes de composition voisine de TiSi,5 ont été observés. La struc- 
ture d’un polytype 12 H a été déterminée qualitativement. 


L’étude {[(‘), (*)] par diffraction sur des poudres microcristallines du sys- 
tème Ti-S, à 800€ dans le domaine Ti1S,,:5-T191,55 a montré l’existence 
de deux phases : 

— TisS, Pôsme : a = 3,42 À; c—11,44 = 4X 2,86 À; TiSs,36-TiSu av. 

— TisSiaR3m : a =3,42À; c = 34,36 = 12 X 2,86 À; Ti, ,5-TiSa 05. 

L'examen de monocristaux préparés dans le même domaine de composi- 
tion révèle l’existence de nombreuses surstructures de même paramètre a, 
le paramètre c variant par multiples entiers de 2,86 À (épaisseur d’une 
couche de soufre). 

Les cristaux sont préparés par synthèse directe en ampoules scellées sous 
vide, soumises à un traitement thermique sans broyage intermédiaire et 
trempées. Les différents essais contiennent tous de nombreux polytypes. 
La présence d’iode utilisée comme agent de transport n’entraîne pas une 
simplification des résultats, mais provoque une augmentation des dimen- 
sions des cristaux. Celles-ci sont également influencées par la durée du 
traitement thermique. Les cristaux sont en général des plaquettes hexa- 
gonales présentant des spirales de croissance sur les deux faces. L’identi- 
fication des polytypes est faite par des spectres de cristal oscillant autour 
de a ou c, et de Weissenberg suivant a. 

L'examen de dix monocristaux appartenant à un lot dont la composition 
globale est T15:,,9 a montré la répartition suivante : 


2 ayant la structure 4H (Ti:S:) : c— 11,44 — 4X2,86À 
I » » 10 H c— 28,6 —10X2,86À 
I » » 24 H c— 68,8 —924X2,87À 
I » » 40 H cC—114,6 —40X2,87À 


Les traînées dues au désordre d’empilement suivant l’axe c rendent 
l'identification des cinq autres incertaine. Les polytypes examinés sont tous 
hexagonaux. 

L'examen de trois monocristaux appartenant à un lot dont la compo- 
sition globale est T15:,59 a montré : 

1 cristal ayant la structure TisS:2 (12 R); 

1 cristal dont la structure est basée sur 12 R de paramètre 650 À si 

elle est hexagonale ou c 1900 À si elle est rhomboédrique; 
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1 cristal dont une face présente la structure 12 R et l’autre la structure 
12 H, de mêmes paramètres. 


Pour déterminer la structure du polytype 12 H, malgré la présence de la 
structure 12 R, nous avons employé une méthode analogue à celles décrites 
par Verma et Krishna (*)}, Chadha et Triguyanat (*). La comparaison des 
intensités, observées et calculées d’une séquence 10.4, 10.7 + 12 d’un 
spectre de Weissenberg en couche équatoriale est suffisante pour établir 
la validité d’une structure proposée : le polytype étant hexagonal, les fac- 
teurs de structure vérifient, aux variations des f près, la relation 


| Fo —= | Fio.12+4 [è = | Fio.12—1|°. 


Seules les taches obtenues par réflexion sont évaluées, car par transmis- 
sion, il peut y avoir superposition des deux structures. D’autre part, les 
taches 10.12 n, n — 0, + 1, + 2, ... sont absentes, ce qui traduit la pré- 
sence d’un nombre égal d’atomes de chaque espèce sur chacun des trois. 
axes À, B, C parallèles à [00.1] passant respectivement par 0, 0; 1/3, 1/3; 
1/3, 1/3. Cette condition exclut l’appartenance au groupe d’espace P 6:/mmc. 
Le polytype 12 H appartient alors au groupe d’espace P 6: mc non centré. 
Parmi les 2** empilements d’atomes de soufre théoriques, aux changements 
d’origine près, deux seulement sont alors possibles, ce sont, dans le plan 11.0, 
avec la représentation des symboles de Zhdanov : (a) 312312, (b) 66. Les 
structures connues du système Ti-S ne contenant que les symboles 1, 2, 3, 
l’empilement (b) paraît improbable. Étant donnée la non-stœchiométrie 
du polytype, à partir de l’empilement (a) quatre structures sont possibles 
correspondant à des arrangements différents des sites totalement et partiel- 
lement occupés par les atomes de titane. Les intensités sont calculées par 


la formule I x A?+ B: : 


À — > fs,n,,n, COS 2 T ls + Da fammeosar (is + 3) 


SA, is da 3B, bi, Be 
I 
+ > JS Tu, cos2 7 | {3 — 3 J' 
#c, Cas Ce 


B — > sr Ti sin 2 T {3 + > JS TTL sinar(i+;) 


FA &y a 3B, bi, be 
. I 
LS > fsrn,Tr SIn2%| /z — 3 
20, Cu cs 


Zay Zs Zcy Las 2h Ze Ze Zby» Ze, SOnt les coordonnées z respectivement 
des atomes de soufre, de titane occupant des sites pleins, et de titane 
occupant des sites partiellement pleins, sur les axes’ À, B, C. 

În,= fnfn= fn, * étant le coefficient d'occupation. 
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Les intensités ainsi obtenues sont multipliées par le facteur de Lorentz- 
polarisation (1 + cos? 2 0)/sin 20, où 0 est l’angle de Bragg. 

Parmi les quatre structures possibles, deux respectent l’alternance des 
plans d’atomes de titane denses et moins denses admise dans TS, et 





Sections dans le plan 11.0 des structures 12 H et 12RK. 
Grands cercles : atomes S; petits cercles : atomes Ti,; petits cercles en pointillé : atomes Ti. 


r 
TisS1a (12R), mais une seule s’accorde avec la succession d’intensités 
observées. Les intensités observées et calculées pour cette structure sont 
données dans le tableau I. 


TABLEAU I. TABLEAU Il. 
. Coordonnées atomiques : z = no a = 0,25. 
L calculée. observée. 

4 atomes S : 0, 0, 1 Z1—= 52, 972, 172, 212 
dos 0 a 4 » SO: 1/3, 2/3, Z OZ2— 2, 92, 112, 15Z 
dois 105 ti 4 »  S : 92/3, 1/3, 23 OZ3— 32, 132, 1927, 237 
26..... 265 Î 2 » Ti: 0, O0, Z, Z, = 0,127 
Tia 302 Î 2 » Ti: 1/3, 2/3, Z 25 = 472, 207 
Oo 441 mi 2 » Ti : 2/3, 1/3, Zs Zé—= 82, 167 
20... 1 269 m 2a » “Ti: O0, O, Z7 Z1—= 22, 1427 
30e: 2 540 m 2 & » Ti: 1/3, 2/3, Zs 28 — 182, 227 
dE: 3 596 F 2 a » Ti: 2/3, 1/3, Z25 OZ — 67Z, 1027 
ddr 3 035 F 
DJs 4 299 F 
Dhs 5 440 tF 
dede 2 900 m 
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La structure du polytype 12H de composition Ti S:,50(4 — 0,25) 
est alors 

groupe d’espace : P 6: mc. 

a=b=3,42À; c = 34,38 À. 

Notations de Zhdanov : 312372. 

Séquence ABC : a, B, æ, C, ba, À, ©: B, ©, À, ©:, B, ai, C, &, B, ©, À, ba, 
C, bi, À, bo, C. 

Les coordonnées atomiques sont indiquées tableau IT et le contenu de 
la maille est représenté sur la figure. . 

La mesure des intensités de la structure 12 H est en cours ainsi que celle 
d’autres polytypes. Bien que seule la composition globale des cristaux 
soit connue, nous estimons que le polytype 12 H étudié appartient à la 
phase Ti:S:: conventionnelle puisque celle-ci constitue une partie impor- 
tante du ‘cristal. 

Le phénomène de polytypisme existant dans cette partie du diagramme, 
et vraisemblablement aussi dans la phase T15;, est susceptible d'expliquer les 
anomalies des spectres de poudre mentionnées par Jeannin ({), et les désac- 
cords entre les différents auteurs [(*), (*), (°)]. 


(*) Séance du 1°7 mars 1971. 

(?) Y. JEANNIN, Ann. Chim., 7, 1962, p. 57. 

() E. Funk, G. A. Wiecers et F. JELLINEK, Rec. Trav. Chim., 85, 1966, p. 869. 

(5) AIT RAM VERMA et P. KRISHNA, Polymorphism and polyiypism in crystals, John 
Wiley and Sons, Inc. New York, 1966. 

(*) G. K. CHADHA et G. C. TRIGUNAYAT, Acta Cryst., 22, 1967, p. 573. 

(5) H. HA«N et B. HARDER, Z. anorg. allgem. Chem., 288, 1956, p. 241. 

(5) F. K. Mac TaAGa&aART et A. D. WADsLEeY, Austr. J. Chem., 11, 1958, p. 445. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
15-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Pouvoir complexant de l'acide aminométhyl- 
phosphonique. Note (*) de Mme Daniëe Giron, M. Gérann Duc et 
Mie Germaine Tuomas, présentée par M. Gaston Charlot. 


Étude potentiométrique de l’acide aminométhylphosphonique et de ses chélates 
de cuivre et de nickel en solution aqueuse à 25°C en milieu perchlorate de sodium 
(4 = 0,5). Le remplacement du groupement carboxylique de la glycine par un 
groupement phosphonique affaiblit le pouvoir complexant. 


Les acides aminoalkylphosphoniques présentent un intérêt très actuel 
dans plusieurs domaines de recherches. Outre leur emploi industriel en 
plein essor, ils représentent pour la biochimie structurale un large champ 
d'étude depuis leur découverte récente à l’état naturel (‘). L’étude du 
pouvoir séquestrant d’acides &-aminoalkylphosphoniques, en particulier 
ceux dérivés de l’éthylène diamine et de l’acide nitrilotriacétique (*), 
s’est beaucoup développée ces cinq dernières années. Les résultats quanti- 
tatifs obtenus par divers auteurs ne concordent généralement pas, ce qui 
rend difficile des comparaisons avec leurs analogues carboxyliques. Afin de 
pouvoir établir sans ambiguïté l’effet du groupement phosphonique en -« 
de l’amine, nous nous sommes adressés à l’aminoacide le plus simple possé- 
dant sur le même carbone les groupements —NH; et —PO:H; : l’acide 
aminométhylphosphonique ou AMP : H;,N—CH,—PO; H. 

Nous avons étudié par potentiométrie les équilibres en solution de 
l'acide AMP seul, et en présence des cations Cu** ou Ni°* à 250C à force 
ionique 0,5, en milieu perchlorate de sodium (?). 

Le produit utilisé est d’origine Calbiochem. Cet acide est très soluble 
dans l’eau où 1l existe, comme à l’état solide sous forme de zwitterion [(*), (*)]. 
Les mesures de pH sont effectuées avec une électrode en verre, l’électrode 
de référence étant une électrode au calomel avec chlorure de sodium 
saturé. è | 

Les courbes de neutralisation de solutions d’acide AMP de concentrations 
voisines de 10° M par de la soude, en présence ou non d’acide perchlorique, 
présentent deux acidités séparées. Nous avons calculé le nombre moyen 
de protons liés et tracé la courbe de formation p —/f(pH). Les valeurs 
approchées des constantes de dissociation déterminées aux points p — 0,5 
et 1,5 ont été raffinées sur ordinateur « I. B. M. » 1620 par la méthode des 
moindres carrés, en utilisant le programme de Deelstra et coll. (°); d’où 
les valeurs des pk" de dissociation : 


es 


pk}= 5,32; pki= 9,97, 


valeurs proches de celles déterminées par Chavane (*) : 5,35 et 10,00, pour 
une force ionique non contrôlée. 
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La première dissociation étant celle du groupement —PO;H, 
la deuxième celle du groupement —NH;, une comparaison avec 
l’acide méthylphosphonique (pk — 5,1), montre que la charge positive 
du groupement ammonium renforce considérablement l'acidité du grou- 
pement —PO;H-; le groupement —PO;", très électronégatif, exerce sur 
la fonction amine une influence plus faible que celle de —CO07 (acide 
AMP : 9,97; glycine : 9,62; méthylamine : 10,8). 

Pour l’étude des chélates de cuivre et de nickel, nous avons neutralisé 
par la soude décarbonatée des solutions contenant le perchlorate métallique 
à concentration 10 * M et l’agent complexant en quantité croissante. Les 
espèces chélatées sont mises en évidence en considérant le décalage des 


pH 


10 AMP 
9 
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7 2 45 
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Fig. 1. — Système Cu-AMP. Courbes de neutralisation. 
(Cu?+) = 9,97.10—* M. Rapports 1-2-4,5. 


courbes de neutralisation correspondant au nombre d'ions H* libérés lors 
de leur formation; a, représente le nombre d’ions OH" par mole de perchlo- 
rate métallique. a le nombre d'ions OH par mole d’agent complexant. 
Les courbes de neutralisation des solutions de perchlorate de cuivre et 
d’acide AMP dans les rapports 1/1, 1/2 et 1/4,5 (fig. 1), montrent la forma- 
tion du chélate CuA à partir de l'espèce H;:A de l’acide AMP. Cette 
formation est suivie rapidement de celle de CuA, ; enfin, pour le plus 
fort rapport la deuxième dissociation de l’agent complexant en excès 
a lieu nettement après la formation totale de CuA,". Pour le rapport 1/4,5 
par exemple, nous avons successivement : 


Cut++ 4,5H2A = CuAi-+ 2,5 HA-+ 6,5 H+, 
2,5HA— = 2,5A!-+02,5 H+, 


Pour le chélate de nickel, les courbes correspondant aux rapports 1/1, 
1/2 et 1/5 montrent (fig. 2) que NiA se forme seulement après la dissociation 
de H;A en HAT; l'espèce NiA;” est peu stable et sa formation n’est pas 
visiblement séparée de la dernière dissociation de l'agent complexant 
en excès pour le rapport 1/5 des réactifs. 
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Après avoir établi les équations traduisant les différents équilibres mis 
en jeu, nous avons calculé, d’après les données expérimentales et pour 
chaque courbe de neutralisation, le nombre moyen de formation : 


et la valeur de (A7) (?). 
Les courbes de formation obtenues n—f(—log(A*")) représentées 
sur la figure 3 permettent de déterminer des valeurs approchées des 
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Fig. 2. — Système Ni-AMP. Courbes de neutralisation. 
(Ni?+) = 1,26,103%, Rapports 1-2-5 (AMP et rapport 1 exprimés par rapport à a). 


constantes K,== (MA,)/(MA._:) (A) par la méthode de la pente au point 
milieu. Après raffinement les valeurs obtenues sont : 
Chélate de cuivre : 


logK:= logf:= 7,77; logK:= 6,32; log: = 1491. 
Chélate de nickel : 
logK:= logfi= 4,94; logK:= 3,54; logf:=— 8,5. 


Nous ne donnons pas de valeurs numériques pour la deuxième décimale 
de log, l’utilisation de concentrations plus élevées en agent complexant 
entraînant inévitablement de plus fortes incertitudes, d’autant plus que 
les chélates se forment en même temps que l'acide se dissocie. 

On peut comparer le pouvoir complexant du groupement aminométhyl- 
phosphonique avec le groupement analogue des acides aminocarboxyliques. 
Les constantes des chélates de cuivre et de nickel de la glycine 


(p = 1 M NaCIO,) (°) 


logK;= logB:= 8,30; log: = 15,20; 
logK:= logf:= 5,90; logfs= 10,50; 
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montrent que l’acide AMP a un pouvoir complexant inférieur à celui de la 
glycine; nous constatons de plus que la différence de stabilité entre les 
chélates de cuivre et de nickel est accentuée pour l’acide AMP; cette 
particularité déjà constatée à l’examen des stabilités relatives des chélates 
plus complexes (*) serait donc à attribuer au groupement aminométhyl- 
phosphonique. | 

Nous pouvons signaler ici les travaux de Kabachnik et coll. (”) sur 
l'acide aminoisopropylphosphonique NH;—C(CH;);—PO;:H:. Les résul- 
tats donnés pour les chélates de cuivre logB:—15,29 et de nickel 


n 











3 # D 6 7 8 —-log(A) 
Fig. 3. — Courbes de formations des systèmes Cu-AMP et Ni-AMEP. 
+ rapport :; @ rapport 2; A rapport 5 (4,5 pour Cu?+). 


logB:—10,98 (0,1 KCI) semblent prouver que la substitution de deux 
radicaux méthyle sur le carbone porteur des groupements —NH, 
et —PO;H; rendrait à cette molécule un pouvoir séquestrant analogue 
ou supérieur à celui de la glycine. à 


(*) Séance du 15 février 1971. . 

() M. Horiqucui et M. KanDpATSsu, Naîure, 184, 1959, p. 901-902. 

() D. GIRoN-FoREsT, Thèse Doctorat ès sciences physiques, Lyon, 1970. 

(5) V. CHAVANE, Bull. Soc. chim. Fr., 1948, p. 974-777. 

(*) A. CASSAIGNE, Thèse, Bordeaux, 1967. 

(5) H. DEELsTRA, W. VANDERLEEN et F,. VERBEEK, Bull, Soc. Chim. Belge, 72, 1963, 
p. 632-641. 

(6) R.P. MARTIN, Thèse, Lyon, 1964. 

() N.M. Dyarrova, V.V. MEDYNSTEV, T.M. BALASHOVA, YA. MEDVEDT et 
M. L KABACHNIK, Zh. Obshch. Khim., 39, 1969, p. 329-333. 


(Laboratoire de Chimie analytique II, 
Faculté des Sciences de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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À partir de ces courbes nous avons essayé d’évaluer le coefficient de 
diffusion de l’oxygène dans l’alliage en faisant les hypothèses suivantes : 
le coefficient de diffusion est indépendant de la concentration; la dureté 
de l’allage varie linéairement avec la concentration en oxygène; l’inter- 
face métal-oxyde ne se déplace pas au cours de la réaction (hypothèse 
valable à basse température). 


\ 


2 


Dureté Knoop{(kg/mm) 


500 


250 — 





0 100 200 300 d(p) 


Fig. 2. 


La solution de la seconde loi de Fick devient alors : 


—_ =iat( 

Cs — Co 2 VDé 

c, H; ©, Hi; c:, H, sont respectivement les concentrations et les duretés 
à une distance x de l’interface, au cœur du métal et à la surface du métal. 
Si l’on se place à x tel que (H — H,)/(H,— H,)=1/2 on a D © x°Jt. 

Les valeurs de D obtenues à 600, 750, 800, g00 et 1000°C ont permis 
d'évaluer l’énergie d’activation de diffusion E de l’oxygène dans l’alliage, 
égale à 20 kcal + 2 (fig. 3). Cette valeur est un peu plus faible que celle 
correspondant à la diffusion de l’oxygène dans le niobium (27 kcal). Sims, 
Klopp, Jaffee (?) avaient évalué E pour un alliage à 21 % et trouvé 30 kcal 
tandis que Felten (*) a trouvé 19,5 kcal pour un alliage à 25 %. 

Nous avons vérifié que pour une température donnée les duretés à 
l'interface métal-oxyde et à l’interface zone à joints de grains marqués- 
cœur du métal, restaient fixes au cours du temps. Si nous avons €, et 





1028 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (15 mars 1971). 





C:— Cte, ceci entraîne : x/2 VDé= (03 — c1)/(c4 — ©) = Cte au cours du 
temps, d’où x°/t=— Cite (x est l’épaisseur de la zone cristallisée), ce qui 
justifie bien dans ces conditions une loi de croissance parabolique pour 
la zone cristallisée. 

Nous avons cherché à évaluer les modifications introduites dans l’alliage 
après oxydation. Une traversée dans le sens de l’épaisseur d’un échantillon 
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Fig. 3. 


oxydé à 1200°C a permis de mettre en évidence un excès de titane et un 
manque de niobium dans les joints. 

Il a également été possible de vérifier qu’une quantité d'oxygène diffi- 
cilement mesurable avec précision (2 à 5 %), était dissoute dans la zone 
à joints de grains marqués. 

L’enrichissement en titane qui a été observé dans les joints de grains 
peut être dû à une diffusion préférentielle de l’oxygène dans les joints 
de grains, et la solubilité de celui-ci plus grande dans le titane que dans le 
niobium aurait pour effet d'accroître également la concentration en titane 
dans ces mêmes joints. 

Cette étude permet, en définitive, de préciser le processus d’oxydation 
de l’alliage à 20,15 % de titane. Nous avons montré, en particulier, que 
la diffusion de l’oxygène s’effectue à l’intérieur de l’alliage avec une énergie 
d'activation de 20 kcal, ainsi que l’importance des modifications de compo- 
sition aux joints de grains. Ceci complète nos observations antérieures 
pour lesquelles nous avions indiqué qu’au cours de l’oxydation, l’énergie 
d'activation du phénomène global était d’environ 40 kcal pour la loi para- 

d 
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bolique et 44 kcal pour la loi linéaire. On voit clairement d’après l’ensemble 
de ces résultats que la diffusion de l’oxygène à travers la couche d’oxyde 
est bien le phénomène prépondérant qui régit la vitesse de la réaction, la 
diffusion de l’oxygène dans l’alliage n’intervenant que de façon limitée 
dans la cinétique globale (*). 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(1) C. PERRIN, J. BARDoOLLE et D. MorzImMARD, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 929. 
() Sms, Kiopp et JAFFEE, Trans. Amer. Soc. Metals, 51, 1959, p. 256. 

() FELTEN, J. Less Common Metals, 17, 1969, p. 125-197. 

(+) Recherches financées sur contrat D. R. M. E. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences d'Orléans 
el Centre de Recherches 
sur la Chimie de la Combustion 
et des Hautes Températures, 
45-Orléans-02, Loiret.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l’étude des vanadates de chrome 
obtenus sous vide secondaire. Note (*) de Mme Danièze Ouivier, présentée 


par M. Georges Champetier. 


La composition des vanadates de chrome obtenus sous vide secondaire est 
déterminée. Les propriétés magnétiques de ces oxydes mixtes non stœchio- 
métriques sont étudiées et discutées : ils sont tous ferrimagnétiques à basse tempé- 
rature ce qui correspond pour les uns à l’existence de centres V*+, pour les autres 
à HO OR structurales touchant la symétrie’ def certains sites conte- 
nant Cri, 


Les vanadates de chrome sont préparés suivant les méthodes décrites 
dans les publications antérieures [(‘), (*), (*)]. Nous étudierons les composés 
suivants : 


orthovanadate : CrVO,, 2 H,0; 
pyrovanadate : Cr, Ve O1, 14,5 H:0; 
u-oxométavanadate : Cr: V,O:3, 5,5 H:0; 
métavanadate : CrV:0:, 9 H:0. 


La déshydratation sous vide des vanadates de chrome, et la composition 
des oxydes mixtes obtenus sont étudiés par analyse thermogravimétrique. 

Les vanadates de chrome sont : 

19 Déshydratés à vitesse de chauffe = 5o0C/h sous vide secondaire 
inférieur à 107* mm de mercure, ils restent 12 h sous vide à la température 
de l’isotherme choisi, puis sont réoxydés sous air à la même température. 

20 Déshydratés sous air, puis chauffés sous vide secondaire jusqu’à 
l’isotherme précédent, laissés en isotherme 12h puis réoxydés sous air. 


Les résultats de cet ensemble d’expériences sont cohérents et sont résumés 
dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Température Formule 
de l’isotherme des oxydes mixtes 
Produit, (eC). obtenus sous vide. 
Orthovanadate........,..... 450 à 500 CrVOs,s 
Pyrovanadate.............. 420 Cri Ve Oo, 3 
512 Crs Vs O1, 
u-0oxométavanadate........ . 450 à 500 Cri Va O1s,s 
Métavanadate.............. 400 CrVsOs,7 
450 à 500 CrV: Os, « 


Les oxydes obtenus sous vide sont stables à la température ambiante 
et ne se réoxydent que par chauffage. De même, les oxydes obtenus sous 
air ne perdent de l’oxygène sous vide secondaire qu’à chaud, et cette perte 
devient surtout appréciable à partir de 37o0C. | 
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PROPRIÉTÉS MAGNÉTIQUES DES VANADATES DE CHROME. — La variation 
de la susceptibilité magnétique moléculaire y, en fonction de la tempé- 
rature T, est étudiée sur un montage de Faraday aux quatre points fixes 


suivants : 203, 273, 195 et 700K. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Ils sont résumés dans le tableau IÏ et 
sur la figure. 
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DiIsCUSSsION DES RÉSULTATS. — 1° Pour tous les vanadates de chrome, 


la droite 1/4 (T) obtenue à « haute température » couple l’axe des abscisses 
à une température de Curie Ü négative : ce fait traduit l’existence de fortes 
interactions ferromagnétiques. C’est le cas de beaucoup d’antiferromagné- 
tiques dont la structure est feuilletée. Cette propriété a été vérifiée sur 
l’orthovanadate de chrome CrVO,, composé antiferromagnétique dont la 
structure magnétique est constituée de couches ferromagnétiques Cr°* 
alternées (*). 
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TABLEAU II. 








& en Up Température de Curie (°K). 
par par atome Asymptotique 
Nom du composé. Formule. mole. de chrome. 8, (9,)- 
CrVO: — 3,9 _ —170 
Orthovanadate..... (antiferromagnétique) 
CrVO:,s — 3,6 _ —120 
(ferrimagnétique) 
Cri Vs Os: 7,3 3,7 —64 — 
Pyrovanadate. ... Cri Ve Oo, 3 8,1 ? 4,0 es —]952 
(ferrimagnétique) 
Cr Vi Ois 5,1 3,6 —10 _ 
u-oxométavanadate. Cra Vi Où» 5,6 3,9 L — 95 
(ferrimagnétique) 
CrV3:0; _ 4,0 —40 _ 
Métavanadate...... Cr Vs Où: : 3.6 h — 78 
(ferrimagnétique) 


[l est d’ailleurs possible d’évaluer, pour l’orthovanadate CrVO,, le 
rapport W'/W des interactions dans un feuillet magnétique aux inter- 
actions entre feuillets 


— 


Tr __C(W+W!) 
6 C(W—-W)’ 


T,, température de Néel des composés antiferromagnétiques; T;— 50°K (‘) 
et 0——1700K pour l’orthovanadate; on en déduit Wæ—71,6 W, les 
interactions entre feuillets sont bien antiferromagnétiques et 1,6 fois plus 
grandes que les interactions ferromagnétiques au sein d’un feuillet Cr°*. 


20 Le fait que les points de Curie varient beaucoup d’un composé à l’autre 
traduit certainement l’existence d'interactions importantes à longue 
distance qui ne peuvent être que le résultat d’un super-échange indirect 
du type Cr—O—V—O—Cr (ce type d'interaction a été d’ailleurs observé 
dans beaucoup de chromites). 

39 Tous les vanadates de chrome déshydratés sous vide ont un compor- 
tement ferrimagnétique à la température de l’azote liquide. Ce ferri- 
magnétisme indique, soit la coexistence de plusieurs porteurs de moment 
magnétique dans le cristal, ce qui correspond à l’apparition de centres V**, 
soit qu'une partie des porteurs Cr°* occupe des sites cristallographiques 
différents. 

4° Pour tous les vanadates, sauf pour l’orthovanadate de chrome, 
le défaut d'oxygène entraîne une diminution importante de la tempé- 
rature de Curie asymptotique. Or si l’on néglige les interactions entre 
atomes d’un même sous-réseau : 
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W est le coeflicient de champ moléculaire agissant sur un atome du sous- 
réseau À et provenant de l’ensemble des atomes du sous-réseau B; 
C, et C3 étant les constantes de Curie respectives des deux sous-réseaux À 
et B. 

Donc l’augmentation de 0, traduit certainement une augmentation du 
coefficient de champ moléculaire; c’est pour le pyrovanadate que ce coeff- 
cient semble être le plus important. 


50 Le traitement sous vide entraîne, pour les pyro- et les L-oxovanadates 
de chrome, une augmentation de la constante de Curie moléculaire, ce qui 
est cohérent avec l’apparition de centres V** : en effet 


Ncclèrs+ + Nyi+i Ncrlêrs 
1 Cr Cr = vi vs _— Cr MCr +: 
er 3K5 Ne 


Par contre, si le second type de porteur est un ion Cr°* dans un site 
différent et si « est la proportion de porteur Cr°* dans ces sites : 


C— Ners+pért+ à (pce — Pre) 
_— 3 kB ‘ ' 


Si Lésr < Ut, On observera une diminution de moment magnétique, 
ce qui correspond au cas des ortho- et des métavanadates de chrome. 
Il semble donc que les perturbations entraînées par le traitement thermique 
sous vide sont différentes dans les deux groupes de vanadates de chrome : 
ortho et méta d’une part; pyro et L-oxo d’autre part. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(1) J. AMIEL, D. OziIvIER et M. DEssoLiN, Compies rendus, 264, série GC, 1967, p. 1045. 
(2) D. Ozrvier, Compies rendus, 264, série C,_. 1967, p. 1176. 

(6) D. Ozrvier et P. RABETTE, Comptes rendus, 265, série CG, 1967, p. 1451. 

(*) FRAZER et BROWN, Phys. Rev., 125, 1962, p. 1283-1291. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les variations des propriétés électriques 
des sulfures MnS et Cr:S: à haute température en fonction de l’écart à la 
stæchiométrie. Note (*) de MM. Henri Le Bruso, JEAN-Pierre DELMAIRE et 
FErnano Marion, présentée par M. Georges Champetier. 


La comparaison des variations isothermes de la résistance électrique, del’effet 
Seebeck et de l’écart à la stœchiométrie en fonction de la pression partielle de 
soufre permet d'interpréter la nature des défauts des deux sulfures MnS et Cr:S3. 


Les sulfures des métaux de transition sont des composés non stæchio- 
métriques dont les propriétés électriques varient en fonction de la compo- 
sition chimique : les grandeurs mesurées, généralement plus faibles que celles 
des oxydes correspondants [(*), (?)] sont cependant très marquées pour MnS 
et CriSs. | 

Les variations isothermes de l’écart à la stœchiométrie, de la résistance 
électrique et de l’effet Seebeck sont déterminées en fonction de la pression 
partielle de soufre selon des techniques décrites dans nos publications 
antérieures [(*), (*)]. 

Les figures 1 et 2 permettent de comparer les variations de la résistance 
électrique et de l’effet Seebeck. 


MnS. — Le sulfure MnS est un conducteur de type p dont la résistance 
électrique suit la loi 


1 


(1) Re Per 


et le coefficient Seebeck varie linéairement avec log P4, suivant la relation 


(2) | 0 °° — JogioPs, + Cie (S), 


k, constante de Boltzmann; e, charge de l’électron; le coefficient m des 
relations (1) et (2) est égal à 4,8. 

Dans le domaine étudié (107'° atm à 6000C-0,125 atm à 1 oo00C), la 
relation 


(3) | & —Ax+B, 
où x représente l’écart à la stœchiométrie dans la formule Mm,.,S, est 


vérifiée (fig. 1 b). Le coefficient À ne varie pas avec la température, ce qui 
implique une énergie d’activation de conduction E, très faible (E, € KT). 
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Fig. 1. — (a) Comparaison des variations isothermes de la résistance électrique et de 
l’effet Seebeck Q de MnS; le choix des échelles permet de faire 
coïncider Q et log KR. 

(b) Variation de la conductance de MnS en fonction de x, écart à la 
stœchiométrie dans la formule Mn: _»S. 


Fig. 2. — (a) Comparaison des variations isothermes de la résistance électrique et de 
l’effet Seebeck Q; au maximum de la résistance correspond le change- 
ment de signe de l’effet Seebeck. 


(b) Variation de la conductance de Cr:S;: type n en fonction de x, écart à la 
stœchiométrie dans la formule Cr:+:S3. 
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L'ensemble de ces résultats expérimentaux conduit à interpréter les 
propriétés électriques de Mn$ comme une combinaison de lacunes une et 
deux fois ionisées selon les équilibres : 


- S:(gaz) = S (réticulaire) + Vun, 
Vin = Vin + et; Via — Vio+ e*, 


OÙ Vi Van et Van représentent respectivement les lacunes en manganèse 
zéro, une et deux fois ionisées suivant la notation de Krôger et Vink (*). 

Le grand domaine de stabilité de MnS et l’excellente reproductibilité 
des mesures de résistance électrique permet d’associer à chaque valeur 
de la résistance une pression de soufre et de pratiquer ainsi un dosage précis 


dans un vaste domaine (*). 


CrsSa — Dans le domaine étudié, le sulfure Cr:S; (fig. 2 a) est un conduc- 
teur de type nr qui passe au type p vers les fortes pressions partielles de 
soufre. Le passage du type n au type p correspondant au maximum de la 
résistance électrique se manifeste par un changement de signe de l’eftet 
Seebeck. Dans cette zone la conductance du sulfure Cr,S; est la somme des 
conductances dues à chaque type de défauts et l’effet Seebeck Q mesuré 
est la résultante des pouvoirs thermoélectriques associés à chaque type (”). 


Les propriétés électriques de Cr:S;: type n suivent les lois (1) et (2) avec 
m = — 2,7; de même, la relation (3) est vérifiée avec une énergie d’activa- 
tion de conduction très faible. 


Ces résultats montrent que la conduction est principalement assurée par 
des Cr* interstitiels et le coefficient m — — 2,7 est retrouvé théoriquement 


pour la formule 
| Crit(Cr+)rezSs , 


où (Cr)* représente du chrome une fois ionisé interstitiel (®). 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(:) À. Duquesnoy, Thèse, Lille, 1966. 

(?) J. J. OExz16, H. LE Brusg, À. DuquEesnoy et F, MaARION, Comptes rendus, 265, 
série C, 1967, p. 421. 

() H. LE Bruso, J. P. DELMAIRE, A. DuquEsnoy et F,. MARION, Compies rendus, 
270, série GC, 1970, p. 1757. 

(*) J. P. DELMAIRE, H. LE Brusg, A. DuquEesnoy et F. MaARION, Comptes rendus, 
270, série C, 1970, p. 1411. 

(5) C. À. HocartTH, Phil. Mag., 39, 1948, p. 260-267. 

(6) F, À. KRrÜGER et H. J. VINK, Solid State Physics, in F. SErrz et D. TURNBULL, 3, 
p. 307 (Academic Press, New York, 1956). 

(9) EH. LE Bruso, J. J. Oeuie et F. MaARIoN, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 965. 

(5) CG. WaaneERr et E. Kocx, Z. Phys. Chem., Leipzig, 1936. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 80-Amiens, 
Somme.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Structure cristalline du trithiocarbonate de 
césium monohydrate Cs:CS:, H20. Note (*) de MM. ÉTIENNE Pappor 
et Ouiver Linoquisr, présentée par M. Jean Wyart. 


La structure cristalline de Cs:CS:, H20 a été résolue à l’aide d’une synthèse 
de Patterson et de sommations de Fourier tridimensionnelles. Une valeur finale 
du facteur de véracité, R = 0,096, a été obtenue après affinement par la méthode 
des moindres carrés. 

L’anion CS a une configuration plane et régulière, les trois longueurs de 
liaison C—S étant de 1,69, 1,791 et 1,71 À. 


Après une étude structurale détaillée du trithiocarbonate de potassium 
K:CS:;, H20 (*) qui nous a permis de montrer que la configuration de 
l’anion CS; était plane et régulière, 1l nous a paru intéressant de vérifier 
ces résultats par l’étude structurale d’autres sels simples de l’acide trithio- 
carbonique. Nous rapportons ici les résultats de l’étude structurale du 
sel de césium Cs: CS: H, 0. 

Un cristal de 0,77X 0,16 Xo0,11 mm* a été choisi pour cette détermi- 
nation structurale. L’examen attentif des taches Ok{-6k{, enregistrées par 
la technique des films multiples en utilisant une chambre de Weissenberg 
fonctionnant en équi-inclinaison avec la radiation K, du cuivre, nous a 
amenés à réenvisager la détermination du groupe d’espace de ce sel (?). 
Il a été observé, en effet, que la dissymétrie des intensités des 
taches hkl et —hkl était systématique bien que non constante en 
fonction de l’indice |[h|, En définitive, il a été attribué à ce sel dans le 
système orthorhombique, le groupe d’espace P2,2,2, avec des para- 
mètres a — 7,079 + 0,005 À, b—1: 1,712 + 0,002 À et c— 10,201 + 0,002 À 
et un nombre de motif par maille Z — 4. 

Pour l’étude structurale détaillée, les intensités ont été estimées visuel- 
lement à l’aide d’une échelle d'intensité préparée à partir de l’exposition 
de plus en plus longue d’une réflexion convenable du cristal. Le nombre 
de réflexions indépendantes était 944 dont 166 trop faibles pour être 
mesurées. | 

Les valeurs des intensités pour les six films enregistrés pour chaque strate 
ont été mises à l’échelle ensemble en utilisant des poids suivant la formule 
W=1/1,0 +[(I1— 12,0)/6,0/°. 

Après corrections des facteurs de Lorentz et de polarisation toutes les 
réflexions ont été sommées en une synthèse de Patterson tridimensionnelle. 
Il a pu être interprété ainsi un certain nombre de valeurs interatomiques 
en accord avec le groupe d'espace P 2,2,2;, donnant la position des deux 
atomes lourds de césium en position générale. Les autres atomes ont été 
localisés ensuite par une succession de cycles d’affinements et de sommation 
de séries différences de Fourier. 

C. R., 19791, 197 Semestre. (T. 272, Ne 11.) Série C — 68 


> 
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Dans un affinement isotrope préliminaire, incluant les facteurs d’échelle 
entre strates, le facteur de véracité a convergé vers une valeur R — 0,157. 

Dans le stade suivant, il a été effectué un affinement anisotrope de 
tous les atomes en introduisant un facteur d’échelle global, donnant une 
valeur de R—0,105. Il persistait alors un désaccord important entre 
neuf des plus importantes valeurs des facteurs de structure observées et 
calculées, 

Ces valeurs ont donc été éliminées dans un ultime affinement donnant 
une valeur de R = 0,097 (0,128 en incluant les réflexions non observées 
et les neuf réflexions importantes). Dans ces calculs, les facteurs de struc- 
ture ont été pondérés selon la formule W= (a+ cF°+dF;)',; une pon- 
dération satisfaisante étant obtenue pour a = 30,0, c = 0,06 et d = 0,000. 
Les coordonnées atomiques sont données dans le tableau. 


TABLEAU. 


Coordonnées atomiques de Cs:CSs, H: 0. 
(Écarts types entre parenthèses.) 


Atome. Te Ye Z 
Cs1..... ssssse —0,0190 (3) 0,0748 (2) 0,1082 (2) 
OSisesdesauss 0,4359 (4) 0,3343 (2) 0,2360 (2) 
SE TT 0,9759 (16) 0,9491 (7) 0,4457 (13) 
D ss eee 0,7935 (15) 0,1758 (7) 0,4204 (9) 
Son sossensas 0,1978 (15) 0,1604 (8) 0,4807 (12) 
Dress es 0,9928 (71) 0,3926 (27) 0,2838 (32) 
Crisis sis —0,0109 (52) 0,0930 (23) 0,4482 (24) 


La détermination structurale de ce sel montre que la configuration de 
l’anion CS est plane et régulière avec des longueurs de liaison C—S 
de 1,69‘-0,03, 1,71+0,04 et 1,71+o,04À et des angles S—C—S 
de 121, 121 et 118 +10. 

Aucune liaison hydrogène O—H...0 n'apparaît dans cette structure; 
par contre, comme pour K;,CS;, H,0, il semble raisonnable d’envisager 
sur la valeur des distances O—S (3,22 et 3,43 + 0,04 À) des liaisons du 
type O—H...S (*). 

Les atomes de césium présentent un environnement d’atomes d’oxy- 
gène et de soufre formant un polyèdre irrégulier, avec un indice de coor- 
dination égal à 9 dans chaque cas. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(‘) E. PiLtpPoT et O. LiNpquisT, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 877. 

() E. Pizippor et M. MaAURIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 612. 

(5) E. SLITTEN, J. SLITTEN et L. M. JENSEN, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 1330. 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
” 34-Montpellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouveau vanadate (IV) vanadate (V) d’ammo- 
nium. Note (*) de MM. Aa Vinonne, François THÉoBazn et JEAN 


BErnarD, présentée par M. Georges Champetier. 


La méthode hydrothermale a permis de préparer un vanadate (IV) vanadate (V) 
d’ammonium, noté I, caractérisé par son spectre de diffraction X. Sa composition 
chimique varie dans d’assez larges proportions : en particulier le degré d’oxydation 
moyen du vanadium est compris entre 4,5 et 4,8. À partir d'échantillons mono- 
cristallins, il a été possible de déterminer la maille cristalline. 


PRÉPARATION ET DOMAINE D'EXISTENCE AU POINT DE VUE DU DEGRÉ 
D'OXYDATION. — Un mélange de V,O,; et d’hydrate rose de Gain V:0,, 
n-H,0 (') tel que le degré d’oxydation moyen du vanadium soit compris 
entre 4,5 et 4,8 est placé dans un tube en silice de quelques centimètres 
cubes en présence de chlorure d’ammonium (0,5 à 2N) de sorte que le 
rapport R du nombre d’ions-grammes des NH° au nombre d’atomes- 
grammes de vanadium soit supérieur à 0,25. Le tube est scellé puis mis 
dans un autoclave contenant de l’eau. Le tout est porté à 25000 pendant 
quelques heures puis laissé refroidir. Le solide vert recueilli au fond du 
tube est lavé pour éliminer NH,CI, séché puis caractérisé par son spectre 
de diffraction X (voir tableau). Si le degré d’oxydation moyen du vanadium 
est inférieur à 4,5, on obtient des mélanges de I, de (NH,): V,Os (), 
d’oxydes de vanadium et de phases mal déterminées. S1 le degré d’oxy- 
dation est supérieur à 4,8, on obtient des mélanges contenant Î, l’hexava- 


nadate (NH,): Vs O1 et l’oxyde V:0:. 
Î peut être encore obtenu : 


— en utilisant au lieu du mélange précédent les phases pures V,0O, (*?), 
V:0:, H3O (*), VaOis, n-H:0 (*); 

— en substituant au chlorure d’ammonium de l’ammoniaque. Toute- 
fois, il faut alors que le rapport R de molécules-crammes d’ammoniac 
au nombre d’atomes-grammes de vanadium soit compris entre 0,20 et 
0,25. Si R est supérieur à 0,25 on obtient successivement NH, V,O:, (°), 
puis (NH,):V:0, (‘) et enfin (NH,): V,Os (°); 

— en faisant subir à la phase NH, V,0:, de Deschanvres (°) un trai- 
tement hydrothermal en présence d’eau pure à 32o0C. 


I est alors obtenu en partie sous forme de monocristaux suffisamment 
gros pour en effectuer l’étude cristallographique. 


CoMPosITION CHIMIQUE. — L’analyse chimique montre que pour un 
même degré d’oxydation, la teneur en ammoniac peut varier légèrement, 
par contre la teneur en eau peut varier dans une plus large mesure. 

C — 68. 
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TABLEAU. 


Spectre de diffraction de la phase I. 
d, = d observée; d. — d calculée; I — intensité estimée sur 10. 
* raie large; ** raie très faible et douteuse. 


d, (A). I. ‘4 (A). RkL 
Os ss casiers 9 10,309 001 
PS I 5,349 200 
SA *8 3,436 0 O0 3 
J0dssussersesso I 3,394 I 11 
Dis inecs see 2 3,165 2 O 2 
DO ereeset ". — — 
DOS cie desedene I 2,863 ko 
DS TTetersnesesdreds I 2,717 I 1 2 
DÔT redevance I 2,674 4 00 
DO rs reuase I 2,643 3 1 I 
DB heros visuass 6 2,577 0 0 4 
D Dites eo I 2,547 3 1 0 
11006 soma I 1,954 1 I 4 
iso secondes 6 1,948 5 1 2 
A D PE Te I 1,922 6 o 2 
DJ os souacen: I 1,826 3 1 3 
02 et imeroue 10 1,820 j Da 
(604 
70 ess sara . 2 1,792 0 2 1 
SP 2 ne 2 : 
1,534 4 22 
LOS en seed ne 7 1,505 4 2 0 


À titre d'exemple, voici quelques résultats de dosages effectués pour 
des valeurs de z voisines de 4,8 (les résultats sont rapportés à un atome 
de vanadium). 
0,197 mole de NH:, 

0,108 mole de H20; 
0,196 mole de NH, 2.180 0,175 mole de NH;, 
0,408 mole de H:0; : 0,230 mole de H:0. 


z = 4,75! 


Zz = 6.80 | 


Le teneur en ammoniac pour les degrés d’oxydation voisins de 4,8 
fait penser que Î pourrait être identique à la phase (NH): VioO35, 8 H:0 de 
Gibbs (°). 

Nous avons préparé cette phase par une méthode très semblable à celle 
de Gibbs : on mélange une solution d’hydrate de Gain (au lieu de V;,0,) 
dans l’acide chlorhydrique concentré à une solution concentrée de méta- 
vanadate d’ammonium. On obtient un produit vert dont le spectre de 
diffraction X ne présente que quelques raies, ces raies sont les raies fortes 
de Ï, ce qui confirme l’hypothèse précédente. 

Il est intéressant de comparer ÏI à la phase NH, V,0,, décrite par Des- 
chanvres (°). Ces deux phases sont indiscutablement distinctes puisqu’elles 
présentent deux spectres de diffraction X reproductibles différents. Toute- 
fois, leurs ressemblances sont notables : 
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— par la composition chimique : les degrés d’oxydation du vanadium 
sont voisins, seule la teneur en ammoniac semble un peu plus élevée dans 
la phase de Deschanvres (de l’ordre de 0,25 mole de NH; par atome de 
vanadium contre 0,20 à la limite dans I); 

— par l’allure des spectres infrarouges qui sont pratiquement identiques. 


MAILLE CRISTALLINE. — Les échantillons monocristallins obtenus par 
la méthode signalée précédemment sont trop petits pour être étudiés 
en chambre de Weissenberg. La méthode de précession de Buerger a permis 
d’établir que la maille était monoclinique : le paramètre b a été déterminé 
par la méthode du cristal tournant (b — 3,64 + o,o1 À). La reconstitu- 
tion de deux plans du réseau réciproque contenant les taches A0! et h1l 
à partir d’une série de clichés de cristal oscillant a permis malgré la grande 
incertitude inhérente à cette méthode de déterminer les paramètres à, 
c et G. On obtient 


a =11,54 À +0,08 À, ‘Cc—11,12 À — 0,08 À et B — 112 + 20, 


Plusieurs clichés de précession malgré leur qualité très médiocre ont 
corroboré ces résultats et ont montré que pour hkl, la condition h+k—=2n 
était satisfaite mais que pour O0! la condition {—2n ne l’était pas. 

Les groupes spatiaux possibles seraient C2, C;, et C;,. 


5) 
Se 
Les cristaux sont allongés selon b (2 mm) et aplatis selon un plan paral- 


: > > ne 2 : > | 
lèle à a et b. Leur épaisseur (dimension selon c) est environ 0,02 MM, 


la largeur (dimension selon à) 0,2 mm. 

La densité étant approximativement 3,1, la formule VO, ;, 0,196 NH;, 
0,408 H;:0 mène à 8,1 atomes de vanadium par maille, à 1,6 atome d’äzote 
et 3,2 d'oxygène de sorte que la formule idéale reste incertaine. [ apparaît 
largement non stœchiométrique. Nous cherchons à préciser les limites 
d'existence de la phase. 


" (‘) Séance du 8 mars 1971. 
() O. GLEMSER et E. SCHWARZMANN, Z. anorg. allgem. chem., 278, 1955, p. 249. 
(°) F. THÉOBALD, R. CABALA, et J. BERNARD, Combples rendus, 269, série C, 1969, p. 1209, 
(*) F. THÉoBALD et R. CABALA, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 2138. 
(*) F. THÉOBALD et F. CESBRON, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 364. 
(5) À. DESCHANVRES, G. NouEr et B. RAvEAU, Comptes rendus, 261, 1965, p. 3144. 
(6) J. BERNARD, F. THÉOBALD et A. VIDONNE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2108. 
(9) J. Tupo, G. LAPLACE, et B. JoziBois, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1112. 
(5) W. Gi88s, Proc. Amer. Acad. Se., 2, n° 13, 1885-1886, p. 69. 
(°) F. THÉOBALD, R. CABALA et J. BERNARD, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1534. 


(°) F. THÉOBALD et J. BERNARD, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 60. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Faculté des Sciences, 
32, rue Mégevand, 
25-Besançon, Doubs.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les systèmes MF:-CoF;, (M = Ca, Sr, Ba). 
Note (*) de MM. JEAN Ravez, JEAN GRannec et RÉGNAULT von DER MüuLz, 
présentée par M. Henri Moureu. 


L'étude des systèmes MF:-CoF: (M = Ca, Sr, Ba) a permis d’isoler et de carsc- 
tériser six phases nouvelles toutes hygroscopiques : CaCoF; monoclinique, 
SrCoFs monoclinique, Sr: Co3Fis, Sr:(CoF:)2 et Ba:(CoF:): quadratiques et iso- 
types et BaCoFs. 


L'étude des systèmes MF,-TF; (M — Ca, Sr, Ba) (T — Al, Ti, V, Cr, 
Fe, Ga, In) avait permis de mettre en évidence un grand nombre de phases 
nouvelles [(!) à (*°)]. Nous nous sommes proposés d’étendre ce travail 
au cas du système MF:-CoF.. 

En raison de l'instabilité et de la forte hygroscopicité de CoF;, cette 
étude n’a pu être menée à bien que grâce à l’utilisation de l’appareil de 
fluoration mis au point au laboratoire par J. Grannec. Les réactions de 
préparation sont réalisées par action du fluor à 5oo°C sur des mélanges en 
proportions variables de fluorure alcalino-terreux et de fluorure de cobalt 
divalent. Les produits obtenus, uniquement manipulés en boîte à gants, 
sont introduits dans des tubes d’or scellés sous argon et soumis à des recuits 
de 15 h à des températures comprises entre 45o et 6000C. 

L’étude radiocristallographique des systèmes MF;-CoF; (M = Ca, Sr, Ba) 
a permis de mettre en évidence six phases nouvelles : CaCoF;, SrCoF:, 
Sr:(CoOF5)2, Sr5 CO Fo, BaCoF; et Ba:(CoF:):. Tous ces composés sont 
très hygroscopiques. 


1. La PHASE CaCoF;:. — Le spectre X de cette phase, de couleur mauve, 
a été indexé par isotypie avec CaCrF, dans le système monoclinique avec les 
paramètres : 4 —= 8,920 —- 0,004 À, b= 6,444 + 0,003 À, c—= 7,522 + 0,004 À, 
G— 115,62 + 0025. 

Le groupe spatial est Ce, C; ou C2/c, C;,. La densité mesurée 
(duxp = 3,26 + 0,04) implique quatre motifs CaCoF; par maille (due = 3,187). 


2. La pHaAse SrCoF;. — La phase SrCoF,; de couleur verte cristallise 
dans le système monoclinique; son spectre Debye-Scherrer a été indexé 
par isotypie avec SrFeF,; avec les paramètres : à — 6,093 + 0,004 À, 
b = 7,232 + 0,004 À, c— 14,602 + 0,007 À, B— 04,77 + 0025. 

Le groupe spatial est P 2,/c, C,,. La densité mesurée (d,,— 4,30 + 0,04) 
impose huit motifs SrCoF; par maille (d,;1,— 4,359). 

3. LA PHASE Sr: Co: Fi. — Le spectre de Sr;Co:F;, de couleur bleue 
peut être indexé dans le système quadratique avec les paramètres 


a = 14,241 + 0,003 À, c — 7,296 + 0,002 À. 
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La condition d’existence (hk+k+!1—92n) implique le groupe 
spatial 14, Ci; 14, S° ou I14/m, Ci,. La densité mesurée (d.,,— 4,29 + 0,04) 
impose quatre motifs Sr;Co:F;, par maille (d,— 4,382). 


&. Les pHaAses Sr:(CoFs)a ET Ba:(CoFs)2. — Les spectres X des phases 
Sr:(CoF:): et Ba:(CoFs):, qui sont respectivement bleu vert et brun clair, 


ont été indexés par isotypie avec Ba: (FeF:): dans le système quadratique 
avec les paramètres : 


Sr, (CoF,).. * Ba, (CoF,).. 
Besson sesee 13,80 + 0,02 À 14,63 +o,or À 
Cards res 7,23 +o,o1 À . 7,630 + 0,006 À 


Le groupe spatial est I4, Ci; I4, S' ou I4/m, C,. Les densités 
mesurées et calculées sont en bon accord avec quatre motifs M;,(CoF:): 
(M = Sr, Ba) par maille : 


Sr, (CoF,).. | Ba,;(CoF,).. 
débris és ane 4,40 + 0,05 À 4,54 + 0,05 À 
Œonle NH D SE se 0 eee da ue 4,406 4,626 


5. La PpHAse BaCoF;. — La phase BaCoF;, de couleur brun clair présente 
un spectre Debye-Scherrer inédit (tableau). Nous n’avons pu préparer 
de monocristaux : BaCoF, se décompose en effet avant fusion avec départ 


de fluor et formation de composés du cobalt + II. Des essais de fusion 
sous 3 kbars n’ont pas abouti. 


TABLEAU. 

BaCoFs. 
1 1. L 
d (À) I, d (A) I, d (À). I, 
Oasis 10 2 00e res 29 1,009 Sicietes 10 
Bis eesene 100 2 LOS EE: 0 19 870 esse 8 
JU lise teds 25 D 08e en 9 1,84 laissuxues 90 
D IDretame des 34 D OTOss rs 18 TO sutiuses T4 
di Ddnira ose 14 D DD0SrS teens 18 099 sus (10 
ddr e 13 DLB ire etrner 24 OUlisééssuss 0 
OT 13 D À 6 CRT PT 59 170 aa 7 
D Odeur rss 43 D O2 25 040 sikieere 29 


D OO sosie 24 


L’étude des systèmes MF:-CoF; (M — Ca, Sr, Ba) a donc permis de 
mettre en évidence six phases nouvelles toutes hygroscopiques : CaCoF; 
monoclinique, SrCoF; monoclinique, Sr;Co:F;, quadratique, Sr:(CoF)2 
et Ba;(CoF:): quadratiques et isotypes, et BaCoF.:. 
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L’étude des systèmes MF.-TF;, (M — Ca, Sr, Ba) (T — Al, Ti, V, Cr, Fe, 
Ga, In) avait montré l’analogie d’une part des composés contenant Al°*, 
Ga** et Cr°* de faible rayon 1onique, d’autre part des composés contenant 
les ions plus gros Fe**, V°* et Ti°*. L’existence de la phase SrCoF, isotype 
de SrTF; (T — Ti, V, Fe) et l’absence d’une phase de type Ba;T;F: 
(T — Al, Cr, Ga) semble rapprocher le cobalt + III du groupe Fe’*, 
V°+, Ti°+, Mais la présence de Sr; Co: F:, isotype de Sr; T:F,9 (T — Ga, Cr) 
et l’absence de phase quadratique de structure BaTF;, (T — Ti, V, Fe) 
rapproche au contraire les composés du cobalt trivalent de ceux du groupe 
Al°+, Ga°* et Cr°*. 

Ces remarques et l’apparition part, d’une phase BaCoF; de type 
nouveau permettent donc de placer les systèmes MF, (M — Ca, Sr, Ba)-CoF; 
dans une position intermédiaire entre leurs homologues du groupe Al°*, 
Ga°* et Cr°* et ceux du groupe Fe°*, V°*, Ti°*. Ce résultat semble 
largement lié à la taille attribuée à l’ion Co°* [(*°), (1)] : 


T'+..... Al, Ga'+. Cr'+. Co’. Fe*+. Vi+, Ti+, 
PA) sers. (0,91 0,62 0,63 0,63 0,64 0,74 0,76 


* 


(*) Séance du 1° mars 1971. 
(‘) J. RAvEZz et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2545. 
(:) J. RAvEZz, Bull. Soc. chim. Fr., 5, 1969, p. 1583. 
(*) J. RAVEZ, M. VassiLiADis et P. HAGENMULLER, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1876. 

(*) J.-C. CRETENET, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 945. 

(5) D. Dumora et J. RAVEZz, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1246. 

(5) J. RAVEZ, J. VIOLLET, R. DE PAPE et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, p. 1325. 

() J. RAVEZ, J. GRANNEC, J. PoRTIER et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 
1970, p. 64. 

(8) P. JuLrEN et J. CHASSAING, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 139. 

(*) J. GRANNEc et J. RAVEZ, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 205. 

(4) L. H. AHRENS, Geochim. et Cosmochim. Acta, 2, 1952, p. 155. 

(11) La Direction des Recherches et Moyens d’Essais nous a aidés matériellement pour 
ce travail. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de la Faculté des Sciences 
de Bordeaux 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
53-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et étude du cyano-2 chloro-3 


tétrahydropyranne. Note (*) de M. Ouivier Riosé, présentée par M. Henri 
Normant. 


Le cyanure cuivreux transforme le dichloro-2.3 tétrahydropyranne en cyano-2 
chloro-3 tétrahydropyranne, matière première pour obtenir le cyano-2 dihydro-5.6 
4 H-pyranne. A partir de ces deux nitriles, on prépare des acides, amides, amines, 
et des cétones a-éthyléniques. L’action de la semicarbazide et de la dinitro-2. â 
phénylhydrazine est étudiée : on obtient des mono et bis dérivés. La réaction 
de Wolft-Kishner aboutit à des alcanols, mélangés, en série aromatique, à des 
dérivés pyrazoliques. 


I. Continuant l’étude de la réactivité des dérivés chlorés des dihydro 
et tétrahydropyrannes, nous avons ajouté d’abord aux réactions déjà 
décrites (‘), la préparation de quelques nouveaux dérivés G-chlorés, sans 
établir encore la stéréochimie des structures obtenues. 


MSS/E 

| | 1 : X = Cl; 3 : X = CH>:NH::; 
2 : X = CONH::; 4 : X — COCH:. 

So NK | 


— Dichloro-2.3 dihydro-5.6 4 H-pyranne (*) 1 [obtenu par action du 
tertiobutylate de potassium (TBK) sur le trichloro-2.3.3 THP] 
C; H:CLO; É1:860; n°° 1,5012. Infrarouge : v_ 1650 em! 


— Carboxamido-2 chloro-3 DHP 2 (par réaction de Radziszewsk1 sur 
le cyano-2 chloro-3 D'HP, ou par action de SOCL et NH,OH sur le carboxy-2 
chloro-3 DHP) : CC, H;CINO:, F 1540; ve 1680 cm *; vc—c 1650 cm *. 

— Aminométhyl-2 chloro-3 DHP 3 (réduction par L1AÏH, du cyano-2 
chloro-3 DHP) : C; H19 CINO, Éu 92-930; nj° 1,5080. 

Dérivé benzoylé de 3 : C13 H1, CINO:, F 960. 


— Acétyl-2 chloro-3 DHP 4 (action de CH:MgBr sur le cyano-2 
chloro-3 DHP) : C;H,CIO+ Éus 122-1249; n° 1,4998. Infrarouge 


Veo 1710 CM ; Ve-c 1600 cm'*. 
Semicarbazone de 4 : Cs Ha CIN: O0, F 2022. 
Dinitro-2.4 phénylhydrazone de 4 : C3 H,: CIN, O;, F 1840. 


Ces cétones réagissent avec les réactifs de Grignard, pour donner des 
alcools tertiaires. Ainsi, avec le bromure de phénylmagnésium, le benzoyl-2 
£hloro-3 DHP conduit au [dihydro-5 .6 chloro- 3 4 H]-pyranyl-2 diphényl 
méthanol, Cis Hir CIO», F 1040 (EtOH). 
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IL Un tableau récapitulatif permet de situer maintenant les composés 
obtenus à partir du dichloro-2.3 T HP, qui, traité sans solvant par CuCN 
à 70° fournit, avec un rendement de 80 %, le cyano-2 chloro-3 T HP 5. 


0 
L Y 
TBK &/ Etain \ TBK 
H_ 30%/70% H H 
B | Hz 0 g | 0h", 10 
CONH> © CN COOH 
O € O0 
- a) R=CH S % 
-b)R=C, He & Lau Hs F %, 
—C)R= 


— Cyano-2 chloro-3 THP 5 : Ce H4CINO, Éu 118-1190; n° 1,4738. 


D 


— Carbozamido-2 chloro-3 THP 6 : CH: CINO:, F 1770. Infrarouge : 
Ve=o 1070 cm". 

— Carbozy-2 chloro-3 THP 7 : C:H,CIO:, F 95°. Infrarouge 
Ve—o 1720 CM *. 

— Carbozamido-2 DHP 8 : C:HoNO:, F 1360. Infrarouge (CHCIL) : 
Ve—o 1670 cm‘; vc_c 1630 cm". 

— Cyano-2 DHP 9 : Ce H:NO, É0 95-960; n°! 1,4715. Infrarouge : 
Ven 2 230 cm *; Ve_c 1635 cm !. | 

— Carboxy-2 DHP 10 : C:H:0:, F 680. Infrarouge : ve 1710 em *; 
Ve-c 1640 cm. 

— Acétyl-2 DHP 11 a : C:HioO, Éuo 78-700; n° 1,4860. Infrarouge : 
Ve—o 1700 CM *; Vcc 1040 cm *. 

— Propionyl-2 DHP 11b : C:Hi2O, 0 98-090; n° 1,4800. Infra- . 
rouge : VYc-o 1700 Cm *; Vc_c 1630 cm *. 

— Benzoyl-2 DHP Ac : CioHioOo, Be 176-1970; n°°1,5956. Infra- 
rouge : Vc_o 1060 cm *; vc_c 1625 cm *. 

— Aminométhyl-2 DHP 12 : CoHuiNO, Éus 920; n° 1,4870. Infra- 


D 
rouge : Vyn, 3 300 et 3 370 cm ‘; cc 1670 cm *. 
Dérivé benzoylé de 12 : C:3 H;3 NO:, F 0930. 
— Méthozy-2 carboxamido-2 T HP 13 : C,H,,NO:, F 1102. 


DÉRIVÉS CARACTÉRISTIQUES DES CÉTONES 11. — Contrairement aux 
cétones &-éthyléniques B-chlorées du type 4 qui donnent des mono dérivés 
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normaux (semicarbazones, dinitro-2.4 phénylhydrazones), les cétones 11 
accusent simultanément une additivité très grande de la liaison multiple 
qui se traduit par une ouverture du pont oxydique avec formation d’un 
alcool, et la réaction normale du carbonyle. On peut alors obtenir des 
mono et bis dérivés caractéristiques. 















H N—NH-A 
1 M — + HO (CHa), C7 
NH-NH-A or 
O-R 
0 
11 1 1 
d 
H ‘ L” HO(CHA ac A 
+ 16 N-NHA QT ess | 
A-NH-NH>  — C H Ç 
0 R R 
a) R=CHa H 
b) R=CHs 19 ns ———— HO (CH2)4 — C=N-NH-A 
c) R=® R—C=N—NH-A 
R 20 


Le mécanisme encore imprécis, permet cependant de caractériser les 
dérivés suivants : 


a. Semicarbazide, À — CONH, : 


R = CH: : 14 a, CH N30O2, F 1959: 16 a, CsHi53 NO, F 1680: 19 a, C: His NO, F 2710. 
R = CH; : 14 b, CoH:5N3O2, F 2139; 19 b, C0 H20 N: O:, F 2939, 
R = CH: : pas de semicarbazones ! 


b. Dinitro-2.4 phénylhydrazine, À — Ci; H,(NO:): : 


R = CH: : 19 a où 20 a, Ci HN 3 Oo, F 2440. 
R = CH: : 14 D, Ci HisN:O5s, F 1660C; 19 b ou 20 Bb, C0 HN: On, F 25710. 
R = GH; : 19 c ou 20 c, Cu HN 3 O5, F 2570, 


c. Hydrate d’hydrazine, À —H : 


À froid, avec les cétones 11 on obtient des cristaux jaunes. D’après les 
spectres RMN et ultraviolets, 1l paraît probable que l’hydrazone formée 
se cyclise en dérivés pyrazoliques (mécanisme I). 

17 a, Méthyl-3 tétrahydropyranno-[3.2-c] 1 H-pyrazol, C; H::N:0, F 1890. 
Ultraviolet (DMSO) : À, 330 nm (e 7 930) et 2795 nm (€ 3 013). 

17 b, Éthyl-3 tétrahydropyranno-[3.2-c] 1 H-pyrazol, C, Hi,N2:0, F 1560. 
Ultraviolet (DMSO) : À, 332 nm (e 8 921) et 275 nm (€ 2 624). 

17 c, Phényl-3 tétrahydropyranno-[3.2-c] 1 H-pyrazol, Ci: H:,N:0, F 1280, 
Ultraviolet (DMSO) : À, 289nm (11580). Ultraviolet (alcool) 
209 nm (€ 10 572), 216 nm (£9 751), 281 nm (€ 11598). 


Réaction de Wolff-Kishner. — La réaction effectuée entre les cétones 11 a 
et 11 b (M) et l’hydrate d’hydrazine (2 M) dans les conditions ordinaires 
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(diéthylèneglycol + soude), permet d’obtenir des alcanols avec des rende- 
ments de 80 %. Ce résultat justifie l’hypothèse de la formation des 
composés 20. 

Heptanol-1 : É13 76-77; n° 1,4246; octanol-1 : É,, 88-89; n!° 1,4301. 

Les constantes et les spectres infrarouges sont conformes à la littérature. 

Pour la cétone 11 c (R — C4 H;), on obtient le phénylhetanol-1 ; n5° 1,5054; 
É3 150-1600 (*). Mais on isole en même temps un produit blanc (F 1000) 
qui a la même composition centésimale que le produit 17 c (F 1280). On 
serait en présence du phényl-3 (hydroxy-3" propyl)-5 pyrazol 18 c, Cia Hi Na0O 
F 1002. Ultraviolet (DMSO) : 264 nm (e 11620). Ultraviolet (alcool) 
210 nm (e 12 300) et 252 nm (€ 14 243). 

Les bandes ultraviolettes ont été comparées avec les résultats des 
auteurs spécialisés en ce domaine [(®), (*)]. Le spectre de RMN (’) rend 
compte du proton vinylique et de la chaîne propylique. 


Acétate de 18 c, Ci, Hi6N20O2, F 620,5. 


” Nous étudions (*) en ce moment l’action de l’hydrate d’hydrazine sur 
les divers nitriles préparés. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(") O. Rio et J. P. MARTIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1453. 

(>) Tous les dérivés dihydropyranniques décrits dans cette Note possèdent la struc- 
ture dihydro-5.6 4H-pyranne, prouvée par spectrographie RMN conformément aux 
travaux de G. Martin (*). Nous la désignons par l’abréviation DHP; THP représente 
toujours le féfrahydropyranne. Tous les points de fusion sont déterminés au bloc de 
Maquenne. | SE 

(5) J. P. GouEsnaRD et G. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4452. 

(+) R. F, Cozzins et M. Davis, J. Chem. Soc., 1961, p. 1863. 

(5) J. Ezqurro, R. JAcQUIER et TIEN Duc, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3744. 

(5) P. BoucxerT, J. ELGuEro et R. JaAcquiER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4725. 

(*) Les spectres RMN ont été effectués au Laboratoire de Recherches de l’École 
Supérieure d’Agriculture d’Angers. 

(5) Ce travail a été effectué avec la collaboration technique de Mlie M. H. Hidrio, de 
MM. J. Delaunay et J. M. Bonhomme. 


(Équipe de Recherches C. N.R.S. n° 14, 
Faculté Libre des Sciences, 
B. P. n° 858, 
49-Angers, Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réactions de la diméthylamine avec les sels 


d'aryl-3 dithiole-1.2 yum et les sels de diaryl-3.5 dithiole-1.2 ylium. 
Note (*) de MIle Françoise OLESSE, MM. ALan RELIQUET et Hervé Quimou, 
présentée par M. Henri Normant. 


La réaction de la diméthylamine, en excès, sur les perchlorates de dithiole-r.2 
ylium monosubstitués en 3 ou disubstitués en 3 et 5 conduit à des perchlorates 
de N-(diméthylamino-3 allylidène) diméthylammonium substitués. Un mécanisme 
possible de ces réactions a été démontré; des synthèses indépendantes confirment 
la structure des sels obtenus. 


L’action d’alkylamines secondaires cycliques, d’arylamines primaires ou 
secondaires sur les sels d’aryl-3 dithiole-1.2 ylium (I), décrite antérieu- 
rement [(*), (?), (*)], conduit aux aminopropènethiones : 


s —< HN 
Ar 


X= HSO , CLO4 
(D) 


En opposant la diméthylamine en excès aux perchlorates (I) (*}, nous 
obtenons à la fois une aminopropènethione ([I) et un sel dont le cation 
possède une charge positive délocalisée et que l’on conviendra d’appeler 
sel d’ammonium (IIT). La structure sel d’ammonium a été suggérée par 
les spectres de RMN. Les réactions ci-après établissent un mécanisme de 
formation et la structure des sels d’ammonium. La séquence (1)-{(I1)->{(IIT) 
est probable car l’aminopropènethione (11) protonée réagit sur la diméthyl- 
amine pour donner le sel d’ammonium (III) : 


CH 
s e 3 
(1) HN(CH3) 2 « . Ar-CS—CH=CH-NQ 
Ne Hs Ha: 
« Ne (D 
H3 
_ Cha 
HF  Ar-C-CH-CH-NS © HNCHSe À Ar-G-CH-CHN 
[+ 7 CH -H35) NU + nn 
CH4 CH3 
(ID) 


Les renseignements relatifs aux aminopropènethiones isolées figurent 
au tableau I; les renseignements relatifs aux sels d’ammonium sont 
rassemblés dans le tableau Il. 
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TABLEAU I. 


Aryl-1 diméthylamino-3 propène-2 thiones-1. 
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Ar—CS—CH=CH—N(CH:): (ID. 
Analyse. 
C%. H%. 
Formule F(cC), RO, nr es nn 
AT. brute. Réf. (2%). Cale. Tr. Cale. Tr. 

Gin ii C1 H13NS 116-117 17 69,06 69,12 6,85 6,87 
p-BrCH;.......... Cu H12BrNS 113-115 20 48,89 48,72 4,48 4,73 
p-CIlC: H: 0... C11 Hi: CINS 120-121 14 58,52 58,68 5,36 5,34 
P-CH:C:H:......... Cr His NS 133-135 62 70,20 70,29 7,36 7,34 

p-CH:0C:H;....... Cr Hi: NOS 108-110 (*) 38 — — — — 

TABLEAU II. 
Perchlorates de N-(aryl-3 diméthylamino-3 allylidène) diméthylammonium. 
Ar—C=CH—CH=N (CH). CIO; (IID. 
N(CH:)2 
Analyse. 
RS 
C%. H%. 

Formule Rdt an LT mm, 
Ar. brute. F (°C). (X4). Cale. Tr. Cale. Tr. 
Cols ss deu C3 H19 CIN2 0: 143 40 51,57 51,77 6,33 6,09 
p-BrC:H:........ C153 H:3 BrCIN2 O0, 177-178 53 40,91 40,90 4,75 4,80 
P-CIC:H4......... Cl:: His Cle No Où 171-192 48 46,30 46,33 5,38 5,21 
p-CH;: C:H:....... C14 Hs1 CIN: O: 198 21 53,08 53,27 6,68 6,49 
p-CH:OC H, ….... C4 Ha CIN: 0: 185 47 50,53 50,46 6,36 6, 17 


Lorsque la réaction précédente (protonation suivie d’attaque par la 
diméthylamine) est effectuée sur l’anilino-3 p-anisyl-1 propène-2 thione-1, 
la réaction de substitution du groupement SH est accompagnée de la 


transamination du groupement anilino : 


(1) IICIO, 





Ar—CS—CH=CH—NHGC: H; 


(2) IIN(CIL 


(IID Ar = p-CH:0CH4 


Nous avons aussi utilisé la réaction bien connue (°) de substitution 
nucléophile du groupement amino au groupement méthylthio-SCH, 


la diméthylamine en excès opposée aux iodures d’(aryl-3 méthylthio-3 
allylidène) ammonium (‘}, en milieu perchlorique fournit des sels (III), 
identiques à ceux obtenus ci-dessus avec des rendements variant entre 30 


et 100 % : 
HN (CI), 


+7 
Ar—C=CH—CH =N LE 


Y 


(IT) 


HCIO, 


SCH; 
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La diméthylamine en excès a encore été opposée au perchlorate de 
p-anisyl-5 phényl-2 isothiazolium ("). L’ouverture de cycle est accompagnée 
d’une transamination et conduit aussi à un sel d’ammonium (*) dont les 
spectres infrarouge et de RMN sont identiques à ceux du même sel obtenu 


selon les voies précédentes : 


“di 
[Le] 
CLO4 HN (CH2) 
2 ë 82% (D Ar=p-CH30CçHa 


Ar 


Enfin, alors que la pipéridine opposée au perchlorate de diphényl-3.5 
dithiole-1.2 ylium, ne semble donner que l’aminopropènethione (?), 
la diméthylamine, en excès, réagissant avec les perchlorates de diaryl-3.5 
dithiole-1.2 ylium, en solution éthanolique, fournit les sels d’ammonium (IV) 
(tableau II1); on n’isole pas d’aminopropènethione : 


HN) Ar—CS—CH=C—N ) 


_ Ar’ 


S Ar = Ar°'= CH 

Ar Ps 

Af Ar’ HNCCH3)5 Ar-CCH= CON k 
CR RE" "ne 


17 +77 CH, C0 


TABLEAU III. 


Perchlorates de N-(diaryl-1.3 diméthylamino-3 allylidène) diméthylammonium. 
Ar’ 


| + 
none; (IV). 


N(CH:)2 

Formule Rät 
Ar. Ar’. brute. F (°C). (2). 
CH C19 H23 CIN: O4 196-197 75 
! p-CH: OC H:; C20 H:3 CIN20;: 148-—1 49 72 

CH 
no Cir Ha CIN2O4S 195-197 72 
p-CIlC: H; , C20 H 25 Cl NO: 202-204 70 
p-CH:OC.H, j PC OC: H4 Cu H:rCIN: 05 236-235 Jo 


| | Cis HioCIN2O:S2 194-196 Jo 


ROSE MSN 
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Il semble que les sels (IV) envisagés dans cette Note n'aient pas été 
décrits mais de nombreux composés du même type ont été signalés 


depuis 1959 [(°) à (‘?)]. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(:) H. Quiniou et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 450. 

(?) D. LEAVER, D. M. Mc Kinnon et W. À. H. RoBERTSON, J. Chem. Soc., 1965, p. 32. 

(*) J. B1GNEBAT, H. Quiniou et N. Lozac’x, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1699; 1969, 
P. 127. 

(*) E. KLINGSBERG, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2934. 

(5) R. GoMpPPER et W. TÔPFrL, Chem. Ber., 1962, p. 2681. 

(5) F. CLESSE et H. Quiniou, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 326. 

(9) D. M. Mc KiNNon et E. A. RoBAk, Canad. J. Chem., 46, 1968, p. 1855. 

(5) Contribution de J. P. Guemas. 

(*) Z. ArNoLD, Coll. czech. chem. Comm., 24, 1959, p. 760. 

(19) S. S. MALHOTRA et M. C. WHiTING, J. Chem. Soc., 1960, p. 3812. 

(#1) GC. PAULMIER, Ÿ. MoLLIER et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2463. 

(:?) H. BREDERECK, F. EFFENBERGER, D. ZEYFANG et K. A. Hirsc, Chem. Ber., 
101, 1968, p. 4036; H. BREDERECK, F. EFFENBERGER, K. A. HirscH et D. ZEYFANG, 
Ibid., 103, 1970, p. 222. | 


(Laboratoire de Chimie organique 2, 
U. E. R. de Chimie, 
38, boulevard Michelel, 
44-Nanles, 
Loire-Atlantique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Mécanisme de la réduction des cétones par 
les magnésiens : Réduction par le magnésien d’isobornyle «-exo deutérié. 
Note (*) de M. JEan-FRançois FAuvARQuE, présentée par M. Henri 
Normant. 


Le magnésien d’isobornyle «-exo deutérfié réduit la phénylisopropylcétone en 
transférant le deutérium. La réaction s’effectue donc par un mécanisme cyclique 
plan. 


Nous voulons démontrer directement la validité et la planéité du méca- 
nisme cyclique de Whitmore (‘) (fig. À) en accord avec de nombreux faits 
expérimentaux [(?) à (*)}]. Nous avons déjà décrit cette réaction comme 
une cis-élimination bimoléculaire de Mg H (*) : parmi les magnésiacyclo- 
alcanes, seuls sont réducteurs ceux qui peuvent adopter la géométrie 
nécessaire à la cis-élimination (exemple : C, H:2M>2). Nous allons montrer 
maintenant que l'hydrogène éliminé est bien en position de cis-élimination. 


f 
D 


Fig. A. 


Il faut pour cela disposer d’un magnésien de stéréochimie connue. Nous 
avons choisi le magnésien du chlorure de bornyle qui se présente comme 
un mélange en quantités égales des isomères isobornylique (I) et borny- 
lique (IT) (*). On obtient le même mélange de magnésiens à partir du 





(D) D 
Fig. B. 


chlorure d’isobornyle (*). La forme isobornylique (I) réduit plus vite que 
la forme bornylique (11). L'équilibre entre les deux formes est plus lent 
que la réaction de réduction [(°), (*°)]. Une cis-élimination impose que 
l'hydrogène exo soit éliminé à partir du magnésien ([) (‘‘). Nous l’avons 
vérifié en remplaçant cet hydrogène par du deutérium. 


_ 
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PRÉPARATION DU MAGNÉSIEN. — Îl s’est avéré impossible de transformer 
de l’isobornéol deutérié en chlorure deutérié; nous avons donc utilisé la 
séquence de réactions : 


n-LuLi/THF (1?) 


(1) camphre (60 £g) =. camphre deutérié en exo, 
t-Prnigbr : 
(2) camphre D, ——— camphre + isobornéol + bornéol (18 g). 


La réduction du camphre par un magnésien conserve intégralement le 


deutérium. Bornéol &-exo D à 96 %, &,° 360 (ce = 0,05/Et OH). 


Pd,/CCI, (4) 
(3) bornéol D, ————+ chlorure d’isobornyle D:. 


Après trois recristallisations dans le cyclohexane, on obtient 7g de 
produit pur : F1670C; RMN : ,3,84.10, Ji, 8 Hz; «5° — 550 30/ 
(c = 0,05/Et OH). 

La transformation du chlorure d’isobornyle D, en magnésien est facilitée 
par addition d’un peu de bromure d’éthyle. La réaction se poursuit ensuite 
rapidement dans l’éther éthylique, Rdt 55 % (*); dans le THE, il faut 
chauffer à reflux plusieurs heures, Rdt 90 %. Les spectres de RMN pris 
dans les deux solvants sont conformes aux prévisions |(*), (*°)] pour un 
mélange équimoléculaire des magnésiens (I) et (I). 


Fig. C : RMN des magnésiens (1) +{(I1[) 2,0 x/Et:0 ; appareil « Varian » A 60. 
Spectre du proton H,. Déplacement chimique au centre : 6 — 1,33.10 
à droite du CH, de Et:0; couplage H,H, du magnésien (1) : J,,— 11 Hz. 


Fig. C. 
bornylique (II); isobornylique (I). 


RÉACTION AVEC LA PHÉNYLISOPROPYLCÉTONE. — Le magnésien étudié 
réduit cette cétone à plus de 90 % (’). Dans une première expérience (A), 
nous favorisons la réaction plus rapide du magnésien isobornylique (Î) 
par l’addition d’un défaut de cétone : 1/3 de mole de cétone par 
liaison C—Mg. Nous vénifions par RMN la disparition presque totale du 
magnésien (1). Dans une deuxième expérience (B), nous forçons les deux 
formes (I) et (IT) à réagir totalement par l’addition d’un excès de cétone : 
2 moles par liaison C—Myg. Les produits obtenus sont injectés en CPV 
couplée à la spectrographie de masse. Les résultats sont identiques dans 
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les deux solvants. Chaque expérience a été reproduite avec les mêmes 
résultats. 


Cas (A) Cas (B) 


Produit. Mie. … (C%). (%)- 

136 75 50 

BOrNVIene sessions 137 25 50 
| | 150 25 50 
Phénylisopropylcarbinol........... sé: 75 50 


La stéréospécificité de la réaction est importante : dans le cas (A) 1l y a eu 
trois fois plus de transfert de deutérium exo que d’hydrogène endo. Cela 
permet d’affirmer que le magnésien isobornylique (1) réduit en transférant 
préférentiellement le deutérium. Il est probable que le faible transfert 
d'hydrogène observé dans ce cas provienne du magnésien bornylique (II). 
Ceci semble confirmé par le fait que pour une réact®n totale des deux 
magnésiens [cas (B)}, on obtient des quantités égales d’alcool deutérié 
et non deutérié. 


Nous pensons donc que le magnésien isobornylique (Ï) transfère exclu- 
sivement le deutérium et le magnésien bornylique (11) l'hydrogène. Nous 
concluons que la réduction d’une cétone par un magnésien procède par 
une cis-élimination bimoléculaire de Mg H, avec un état de transition 


4 


cyclique à six centres. 


(D) 


cy--®—@ 


O 120° Es 


Ds 
FN 90° 


® 


Fig. D. 


Précisons la géométrie de l’état de transition. La forme pseudo-chaise 
de la transposition de Cope ne convient pas (elle concerne deux doubles 
liaisons et non une seule). Le magnésium, les carbones C, et C,; et le 
deutérium sont coplanaires dans le magnésien (I), (J,,—11 Hz). Cette 
géométrie est indispensable à la formation de la liaison r du bornylène 
par recouvrement des orbitales des liaisons C—Mg et C—H (D). Stéri- 
quement 1l est avantageux de placer tous les atomes concernés dans un 


plan perpendiculaire à celui de la cétone. Il est possible de donner aux 
distances atomiques et aux angles des valeurs voisines de celles observées 
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dans les cristaux de magnésiens solvatés (**). La géométrie plane obtenue 
convient bien à la rupture des anciennes liaisons et à la formation des 
nouvelles. 


La réduction d’une cétone par un magnésien possède donc un état 
de transition plan à six centres. 


(*) Séance du 1° mars 1971. 

() F. C. WHITMORE, cité par H. S. Moser et E. LA COMRE, J. Amer. Chem. Soc. 
72, 1950, p. 3994. 

(2) J. S. BIRTWISTLE, K. LEE, J. D. MorrisoN, W. À. SANDERSON et H. S. MosHER, 
J. Org. Chem., 29, 1964, p. 37. 

(3) J. MATHIEU et J. WEIL-RAYNAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1211. 

(*) D. CARARET et Z. WELVART, Chem. Comm., 1970, p. 1064. 

(6) J. D. Morrison et R. W. RipwaAy, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4601. 

(6) B. DENISE, J. F. FAUVARQUE et J. Ducom, Tel. Letters, 1990, p. 335. 

(7) (a) G. Vavon et C. RIVIÈRE, Comptes rendus, 220, 1945, p. 286; (b) G. VaAvon et 
B. ANGELO, lbid., 224, 1947, p. 1435. 

(8) F. TATIBOUËT, Bull. Soc. chim. Fr., 1951, p. 867. 

(°) E. A. Hi, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 20. . 

(12) F.R. JENSEN et K. L. NAKAMAYE, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3437. 

(1) H. KwaRT, T. TAKESHITA et J. L. NYcE, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2606. 

(?) A. F. THomas et B. WiLLHALM, Tel. Letters, 1965, p. 1309. 

(5) L. HorNER, L. OEDIGER et H. HorFMANN, Ann. der Chemie, 626, 1959, p. 26; 
D. BRETT, I. M. DownNiE, J. B. LEE et M. F. S. MaAroucu, Chem. and Ind., 1969, p. 1017. 

(:) M. VALLINO, J. Organometal. Chem., 20, 1969, p. 1. 


(Laboratoire de Chimie 
de l'E. N.S., 
Laboratoire de Mécanismes réactionnels 
associé au C.N.R.S., 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5e.) \ 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — T'hermodynamique de l’adsorption sur les solides 
à partir de mélanges liquides binaires. Note (*) de M. Louis Roserr, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le cas de l’adsorption sur un solide à partir d’un mélange liquide binaire, 
on a pu établir une équation reliant les fractions molaires dans la phase adsorbée 
aux fractions molaires dans la phase liquide en équilibre, en faisant intervenir les 
aires d’encombrement superficiel des molécules et Ia différence des tensions inter- 
faciales du solide avec les deux composés du mélange. Dans le cas où les deux 
composés ont la même aire d’encombrement superficiel, on obtient des relations 
simples pour exprimer les isothermes d’adsorption en fonction des fractions molaires 
dans la phase liquide. 


Divers auteurs ont proposé des relations permettant de représenter les 
isothermes d’adsorption par les solides de mélanges de deux composés 
entièrement miscibles [(*) à (*)]. Les expressions obtenues font intervenir 
des termes qui ne peuvent être reliés de façon explicite à des propriétés 
physiques mesurables ou calculés à partir de données expérimentales. 

Nous avons repris la théorie des isothermes d’adsorption en phase liquide 
en faisant intervenir la tension interfaciale solide-liquide. 

On considère un mélange de deux composés liquides À et B entièrement 
miscibles qui est mis en contact avec un solide insoluble et inerte chimi- 
quement vis-à-vis de À et B. On supposera que À possède une adsorba- 
bilité supérieure à celle de B, c’est-à-dire que l’on a X{j> X, pour toutes 
valeurs de X, ou pour les valeurs de X, comprises entre o et une valeur 
supérieure à 0, (°), X{ étant la fraction molaire de A dans le film d’adsor- 
ption et X, sa fraction molaire dans le mélange liquide en contact avec 
le solide. | 

Nous retiendrons l’hypothèse généralement admise que l’adsorption de A 
et de B est limitée à un film unimoléculaire de molécules de À et de B, 
ces molécules occupant une aire d’encombrement superficiel respecti- 
vement de &, et 61. 

Écrivons que l’équilibre d’adsorption est stable. Si on introduit dn, moles 
de À dans le film d’adsorptiion, il faut faire sortir dn,; — dn,(0,/5:) moles 
de B. La variation d’énergie libre de mélange vaut 


À An 
C. KR, 1971, 17 Semestre. (T. 272, N° 12.) Série C — 69 


RT (trs In Ai — dny ln <) 


+ 
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et la variation d’énergie libre superficielle vaut 
Ana NTa(YsL(A) — YsLw), 


en appelant Ysuwa et Yscw les tensions interfaciales entre le solide et 
respectivement le composé A et le composé B. N est le nombre d’Avogadro. 
Comme on est à l’équilibre, on a 


Àÿ ON TaGp (su — YsL(A)) | 
Xp RT 


cu In à — ga ln 

Les tensions interfaciales Y4, ne sont pas connues. Par contre, nous 
pouvons utiliser les termes d’énergie libre d'immersion, Y, — Ys — Ya, qui 
peuvent être connus, soit par la méthode expérimentale de mesure de la 
pression capillaire de déplacement (‘), soit à partir des isothermes 
d’adsorption en phase vapeur selon la relation de Bangham (’). En appe- 
lant Yu et Yw les termes d’énergie libre d’iminersion se rapportant 
respectivement à À et B et en posant AY; — Yi4, — Y:m, On a 
X$ __ Noos Avi 
Xy RT 





4 In 








XX 
X1 


S1 la phase liquide et la phase adsorbée ne se comportent pas comme 
des mélanges parfaits, 1l faut introduire les coeflicients d’activité, f, et f, 
pour la phase liquide et fi et f, pour la phase adsorbée. On a alors la 


relation générale 
fix : JiÂë _ NoicuAY 


(1) Gin FX De RIT 








Considérons le cas particulier où les composés À et B possèdent la 
même aire d’encombrement superficiel, soit 5,—6,. La relation se 











simplifie : 
In CE (r — X _# GRR 
x, = Ju fi RT 
En posant 
— af Nos A 

main (£) RT 

il vient 
Vs _— LA A 

(a) EUR 


On peut exprimer la relation (2) sous les formes suivantes qui repré- 
sentent les isothermes d’adsorption de A selon les différentes définitions 
de l’adsorption : 


AX. 
(3) ni (ni )o À 


ED DX 

NAT oXaGi—XA) (À —:1) 
” Re 
(A — 1) X4 


A — S\0 
(5) n?— (ni) EU OX 
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où (n;)° est le nombre de moles de A adsorbées par gramme du solide 
au contact du composé À pur, soit (ni) = a°/No,, a° étant la surface 
spécifique du solide. 

ni est le nombre de moles de À adsorbées par gramme du solide au 
contact du mélange où la fraction molaire de A est X,. 

ÔX, est la quantité de À apparemment adsorbée, selon la définition de 
Ostwald et Isaguirre (®). 

ni est la quantité de À adsorbée en excès selon la définition de Gibbs. 

Avec des mélanges parfaits, tant en phase liquide qu’en phase adsorbée, 
À reste indépendant de X, et de X, et les isothermes d’adsorption appa- 
rentes (ÔX, en fonction de X,) sont de la forme classique en U. Par 
contre, avec des mélanges non parfaits, À varie avec X, et X4. Cette 
variation peut être telle qu’elle entraîne une isotherme d’adsorption appa-! 
rente en S, ÔX, étant positif pour À > 1 et négatif pour À <1. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 
(!) J. J. KipziG et D. A. TESTER, J. Chem. Soc., 1952, p..4123. 
(*) G. A. ELTON, J. Chem. Soc., 1954, p. 3813. 
(*) G. ScHAY et L. NaGvy, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 149. 
(*) G. DELMASs et D. PATTERSON, J. Phys. Chem., 64, 1961, p. 1827. 
(5) L. ROBERT, Comptes rendus, 233, 1951, p. 742. 
(5) F. E. BARTELL et H. J. OSTERHOF, J. Phys. Chem., 37, 1933, p. 543. 
(7) D. H. BANGHAM, Trans. Faraday Soc., 33, 1937, p. 805. 
(8) W. OsTwALD et R. ISAGUIRRE, Kolloid Z., 80, 1922, p. 279. 
(Faculté des Sciences, 
Département 
de Chimie, 
2, rue Didouche-Mourad, 
Alger, 


$ Algérie.) 


/ 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Propriétés diélectriques des mélanges eau-poly- 
éthylène-glycols inférieurs. Systèmes eau-diéthylène glycol et eau-triéthylène 
glycol. Note (*) de MM. Maurice Morénas et GÉRARD DouRÉRET, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Dans le cadre d’une étude sur les interactions entre molécules de systèmes 
binaires, nous avons mesuré les constantes diélectriques statiques des 
Inélanges eau-diéthylène glycol (Eau-DEG) et eau-triéthylène-glycol 
(Eau-TEG). 

La méthode employée a déjà été exposée [({), (*)]; les cosolvants orga- 
niques utilisés sont ici des produits « Fluka » dont la pureté, après traite- 
ments convenables, est vérifiée par chromatographie analytique en phase 
vapeur. | 

Les tableaux I (Eau-DEG) et II (Eau-TEG) rapportent nos mesures 
de la permittivité statique € à trois températurès (15, 25 et 350C) ainsi 
que les grandeurs d’excès à 250C, e* et eh (*), définies par les relations (1) 
et (2) : 


(1) EE — (m6, + Dow), 


(2) Eh € —(YsEs + Ywëw) 


pour lesquelles le symbolisme a déjà été explicité ({). 

À titre comparatif, nous avons porté dans le tableau III les valeurs 
de € obtenues par Koizumi et Hanai (*) pour le cosolvant organique. 

Les courbes donnant à chaque température l’évolution de la permittivité 
statique £ avec la concentration en solvant montrent une décroissance 
monotone quel que soit le paramètre choisi z,, X;, ou Ÿ, ; par ailleurs, 
on ne peut observer, a priori, une influence sensible de la température sur 
l'allure de la courbe. 


TABLEAU Î. 


X, (4). z e (15°C). e (25°C). 3 (35°C). eÆ (25°C).  eE (25°C). 
Disines deod 0 81,95 78, 30 74 , 80 O : O 
10,235. 2 00 0,018 78,8 74,9 71,8 — 2,5 1,0 
D 0 PR UE 0,041 75,3 71,5 68,3 — 4,9 1,9 
JO sv ssane 0,068 71,6 67,7 64,6 — 7,4 2,6 
AD cesse 0,102 67,4 63,7 60,7 — 9,7 3,6 
Dos siaue 0,145 62,9 59,6 56,6 — 11,8 3,9 
00 écrous 0,203 57,8 54,8 52,1 — 13,8 4,0 
TO Li eue 0,284 52,5 49,7 47,3 —15,1 3,7 
BOs mes ssdes 0,404 46,4 44,0 41,8 —15,1 3,0 
JO 0,604 40,0 37,7 35,8 —11,9 1,8 
JS sue 0,762 36,5 34,3 32,5 — 7,7 1,0 

100488 I 32,6 30,7 29,2 O O 
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TABLEAU II. 


X, (4). 2. __e (15°). e (25°C). € (35°C). (25°C).  311(250 C). 
Drscsterises O0 81,9: 78, 30 74 , 80 Oo O0 
10: suenoune 0,013 78,0 74,8 71,2 — 2,8 1,5 
20 Hu te 0,029 73,9 71,0 67,4 — 5,6 2,7 
JO dieu 0,049 69,5 66,8 63,4 — 8,7 3,7 
A0 sise 0,074 64,9 62,4 59,1 — 11,8 4,7 
00 ane 0,107 59,8 57,9 54,5 — 14,8 5:92 
Date 0,152 54,3 52,1 49,3 —17,8 5,3 
TO sh edesce 0,218 48,2 46,0 43,9 — 20,2 5,1 
SLR 0,324 41,4 39,4 37,6 — 20,9 4,3 
00 rs serie 0,518 33,5 31,8 30,3 —17,9 2,8 
DS ice 0,693 29,2 27,5 26,2 —12,4 1,6 
O7 Dress. 0,821 26,8 25,4 24,2 — 7,4 0,9 

100.255 1 24,0 23,0 21,8 O O 


D'autre part, l’examen des grandeurs diélectriques d’excès permet de 
noter une évolution sensiblement différente selon que l’on considère € 
OU En. 

On constate un minimum de €e* pour une fraction molaire x, proche 
de 0,33 aussi bien pour les milieux Eau-DEG que pour les milieux Eau-TEG 
(un léger décalage vers des fractions molaires plus grandes avait été obtenu 
pour les mélanges Eau-EG [-éthylène-glycol-]). Au contraire, 4 présente 
des maximums plus différenciés selon le glycol considéré. On a pu cons- 
tater, également, une concordance de position entre les extrémums de €° 


et «, avec, respectivement, ceux des volumes d’excès V° et Ÿ° (Ol 
définis par les relations (3) et (4) : 


M Mo M, M 
(3) VE Le (ar +) 
(4) VE — 7 Ts d + Ain d?, 
avec 


nsM.+n,y M, = Cte. 


ni, nombre de moles du constituant 1; 
M;, masse moléculaire du constituant 1; 
d,, densité du constituant i à l’état pur; 
d, densité du mélange. 

Les calculs de V° et Ÿ, effectués à partir des données de la littéra- 
ture [(7), (5), (*)], sont en bon accord avec ceux déduits de nos mesures de 
densité; 1ls conduisent aux résultats portés dans le tableau IV où sont 
données les fractions molaires correspondant aux extrémums obtenus pour 
chaque mélange. 

Il semble donc raisonnable d'admettre une stabilisation de la structure 
aqueuse tridimensionnelle par l’addition d’une certaine quantité de 
cosolvant organique, ce qui concorde avec les déterminations d’enthalpies 
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de Stern et Nobilione (‘°). Si l’on se réfère aux grandeurs d’excès V° et € 
id) 
calculées par rapport aux fractions volumiques, la proportion de cosolvant 
organique, nécessaire pour atteindre la stabilisation maximale, diminue 
ue l’on passe aux homologues supérieurs; ce phénomène est connu 
lorsque I : 
pour les monoalcools (‘‘). Les grandeurs d’excès V° et €”, rapportées aux 
fractions molaires, ne conduisent pas aux mêmes concentrations; elles 
pourraient traduire des phénomènes différents dont l’origine reste à élucider. 
intéressan u à l’idéalité sont beaucoup moins 
Il est intéressant de noter que les écarts à 1 
importants que pour les monoalcools. Dans tous les cas, les grandeurs 
d’excès étudiées sont peu sensibles à l’influence de la température, tout 
au moins dans le domaine exploré. 


TABLEAU III. 


T' (°C)... 15. 25. 35. 
e(DEG)............. 32,79 (“) 30,8 (*) 28,9 (?) 
e (TEG)............. 24,0 (°) 23,0 (“) 21,8 (°) 


(“) valeurs interpolées; (/) valeurs mesurées. 


TABLEAU IV. 


VE, E, VE, el. 

Eau-EG (x:)..........,. 0,35-0,40 0,34—-0,39 0,26—0, 29 0,26—0,30 
Eau-DEG (x;).......... . 0,31-0,37 0,32-0, 37 0,19-0,23 0,18-0,23 
Eau-TEG (x:).......... 0,31-0,36 0,31-0,35 0,14-0,18 0,14-0,18 

(*) Séance du 15 mars 1971. 

(*) M. MoRÉNASs et G. DOoUHÉRET, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 2097. 

() G. DouHÉRET et M. MoRÉNAs, Comptes rendus, 264, série G, 1967, p. 729. 

(5) D. DECROOCQ, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 127. 

(+) N. Korzumi et T. HANAI, J. Phys. ‘Chem. 60, 1956, p. 1496. 

(5) K. NAKANISHI, N. KATo et M. ut J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 814. 

(5) R. BATTINO, Chem. Rev., ‘71, 1971, p. 

() S. K. BANERYJEE, K. K. Kunou et M. N Das, J. Chem. Soc., À, 1967, p. 161. 

(*) G. Mc BEru et A. R. THomMpson, Anal. Chem., 24, 1952, p. 1066. 

(”) T. T. Ciao et A. R. THompPson, Anal. Chem., 29, 1957, p. 1678. 

(°) J. H. SrEeRrN et J. M. NoBILIONE, J. Phys. Chem., 72, 2 P. 3987. 

(") EF. FranNKxs et D. J. G. IvEs, Quart. Rev.,.20, 1966, P. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
17 er, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Photoluminescence de l’europium bivalent dans 
les phosphates Ba LPO, et SrL1PO,. Note (*) de MM. Rupozr ÉkEIpr, 


JEAN Loriers et Mme Micuëre Cuaucuarp, présentée par M. Henri Moureu. 


Les phosphates SrLiPO, et BaLiPO, activés par l’europium bivalent, obtenus 
par réaction en phase solide en atmosphère réductrice, présentent sous excitation 
ultraviolette (2 000-4 000 À) une forte fluorescence de bande allant du bleu au vert. 
Les spectres de fluorescence, d’excitation et d'absorption montrent que cette photo- 
luminescence est due à des transitions électroniques provenant d'états excités 
de la configuration 4 f:-5d, de l’ion Eu?+. 


Des travaux récents ont montré que les sels alcalino-terreux de certains 
anions oxygénés, tels que les phosphates [(*) à (*)] constituent de bonnes 
matrices pour l’obtention de composés cathodo- ou photoluminescents 
activés par l’europium bivalent, en raison de la similitude des propriétés 
cristallochimiques des ions Eu°* et Ca°*, Sr°* ou Ba°*. 

Nous avons étudié la fluorescence de l’ion Eu°* dans les phosphates 
doubles d’alcalino-terreux et de lithium MeL1PO, sous excitation par les 
rayons ultraviolets. Les composés du baryum montrent une fluorescence 
bleue-verte particulièrement intense, tandis que ceux du strontium 
fluorescent en bleu. Les essais sur les composés à base de calcium ont donné 
des produits hétérogènes non luminescents. 


PRÉPARATION ET CONTRÔLE. — Les composés correspondant à la formule 
générale Me,_, Eu, Li PO, (avec Me — Sr ou Ba, et o <æx<o,o8) ont été 
obtenus en deux stades : réaction à l’état solide dans l’air à haute tempé- 
rature (9500C) d’un mélange de carbonates MeCO; et Li: CO, et de phos- 
phate d’ammonium (NH,):HPO, pour former le composé non équi- 
hbré Me,_.L1PO,, puis addition de x/2 Eu:0,;, et traitement du mélange 
homogénéisé à 9000C sous gaz réducteur (5 %H: + 95 % N2) pendant : h, 
pour réduire l’europium en Eu°* et l’incorporer à la matrice. 

Les produits sont des poudres blanches d’aspect homogène; leur 
contrôle a été effectué par diffraction de rayons X suivant la méthode 
Debye-Scherrer, en utilisant une chambre de 11,46 cm de diamètre, avec 
la radiation K, filtrée du cuivre. Les diagrammes obtenus sont analogues 
à ceux qui ont été donnés par Vanmaker (‘) pour les mêmes phosphates 
activés par le cuivre; l’introduction de Eu°* en substitution de Sr ou Ba 
ne modifie pas sensiblement les distances réticulaires. La structure exacte 
de ces composés n’est pas connue. 


ÉTupe sPECTRALE. — Pour l’étude des spectres d'émission et d’absorp- 
tion, les poudres ont été déposées en couche mince sur plaque de verre. 
Les émissions de fluorescence ont été excitées en irradiant les 
« phosphors » avec des lampes à vapeur de mercure avec ou sans filtre 
de Wood (rayonnement de 2 537 ou 3 650 À). Les spectres ont été relevés 
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sur plaque photographique dans un spectrographe « Iuet B IT », et les 
clichés obtenus ont été enregistrés à l’aide d’un densitomètre « Vassy ». 
Les courbes de la figure 1 représentent les spectres de fluorescence de 
SrLiPO, : Eu et BaLiPO, : Eu sous excitation à 3 650 À, pour différentes 


BaLiPO,4 : Eu* 


SrLiPoO, 





Fig. 1. 


concentrations de l’activateur Eu°*. L’émission globale de Ba L1PO, : Eu 
est aussi forte, à concentration égale d’europium (6 %), que celle du 
composé Sr; S14 Cle O1 : Eu (courbe en tracé fin, fig. 1) qui est connu 
comme un des plus puissants « phosphors » activés par Eu°* (‘); mais 
le chlorosilicate conserve sa fluorescence à température élevée (supérieure 
à 2000C) tandis que la photoluminescence du phosphate diminue rapi- 
dement dès 150°C. La superposition des maximums d’émission de 
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Sr; SL Cle O1 : Eu et de Ba L1PO, : Eu n’est que fortuite, mais elle contraste 
avec la différence considérable entre les spectres de BaL1PO, : Eu et 


SrL1PO, : Eu. 


Les spectres d’excitation ont été établis en utilisant comme source ultra- 
violette une lampe au xénon associée à un monochromateur à prisme de 
quartz (« Jobin- Yvon »), et comme ensemble de mesure un spectroscope 
à prisme mobile (« Physique et Industrie ») couplé à un photomultiplicateur. 
La figure 2 représente les variations des rendements de fluorescence en 


fonction des radiations excitatrices. . Pour SrL1PO, : Eu, l’optimum est 






BaLiPOz4 : Eu 





Sr LiPOc : Eu 





BaLiPO4 /:Eu?t6% 






2500 3000 3500 4000 (À) 2500 3000 3500 4000 A (A) 


Fig. 2. Fig. 3. 


obtenu pour des longueurs d’onde voisines de 3 900 À ; pour BaLiPO, : Eu, 
le maximum varie sensiblement avec la concentration en europium, et des 
rendements énergétiques très élevés sont obtenus dès 3 600 À, ce qui 
explique la supériorité de ce composé sur le premier. 


Les spectres d'absorption des matrices (BaL1PO, ou Srl1PO,) et des 
composés activés à l’europium ont été obtenus par la technique de réflexion, 
et photographiés dans un spectrographe ultraviolet. Leur enregistrement 
au densitomètre (fig. 3) montre que l’absorption des matrices décroît 
régulièrement à partir de 2 500 À jusqu’à 4 o5o À, où l’on atteint le 
maximum de transparence; la présence de Eu** introduit une bande 
d'absorption supplémentaire importante qui ramène le front d'absorption 
à 3 900 À environ. 


DiscussiON DES RÉSULTATS. — D’après les spectres d’excitation et : 
d'absorption, il est évident que ce sont les radiations absorbées par les 
ions Eu** entre 2 5oo et 4 000 À, et principalement autour de 3 900 À, 
qui excitent la photoluminescence des phosphates étudiés. Ce mécanisme 
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d’excitation directe de la fluorescence de Eu** peut être interprété de 
la façon suivante : | 

On admet généralement (*) que dans les solides l’état fondamental 
de l’ion Eu** correspond à la configuration 4 f”, et que le premier état excité 
dérive de la configuration 4 f°5 d. Les orbitales 5 d, plus externes que les 4 f, 
subissent très fortement l’action du champ cristallin (leur dédoublement 
peut atteindre 10 000 cm‘) de sorte que les transitions où interviennent 
des niveaux 5 d ne donnent pas des spectres de raies (comme dans le cas 
des transitions 4 f — 4 f des lanthanides trivalents) mais des spectres de 
bandes, d'autant plus étendus et compliqués que la symétrie du champ 
cristallin est faible autour de l’ion Eu** . Les bandes d’absorption de 
l'ion Eu** dans le proche ultraviolet sont dues à des transitions 4 f? + 4f° 5d, 
ce qui explique l’allure des spectres d'absorption et d’excitation observés. 
Les bandes d'émission de fluorescence s’interprètent de même par des 
transitions issues du niveau excité 5 d, très élargi du fait de la faible 
symétrie cristalline de nos produits. Dans le cas de Ba L1PO, : Eu, la diffé- 
rence notable des rayons d’ions de Ba** et Eu** perturbe certainement 
davantage le site cristallographique occupé par l’europium que dans 
Sr L1PO, : Eu, ce qui provoque le déplacement des spectres vers les grandes 
longueurs d’onde. Ce déplacement des bandes spectrales pour des composés 
de même structure, mais de compositions différentes, est caractéristique 
de l'émission de Eu** ; il a été observé par exemple, dans les sili- 
cates [(*), (*), (*°)] de formule générale Me, Mg Si, O, : Eu, dont les maximums 
d'émission varient entre 4 300 et 5 350 À, suivant la nature et les propor- 
tions d’alcalino-terreux Me. | 


(*) Séance du rer mars 1971. 

(:) V. P. NazaroVaA, Bull. Acad. Se. U. R. S. S., 25, 1961, p. 322. 

() M. V. HorFMaAN, J. Electrochem. Soc.; Sol. State Sc., 115, n° 5, 1968, p. 560. 

(5) F. C. PaziLzza et B. E. O’ReriLzy, J. Electrochem. Soc.; Sol. State Se., 115, n° 10, 
1968, p. 1076. 

(*) C. C. Lacos, J. Electrochem. Soc.; Sol. State Se., 115, 1968, p. 1271; 117, n° 9, 1990, 
P. 1189. 

(5) W. L. WANMAKER et J. W. TER VRUGT, Philips Res. Repts., 22, 1967, p. 355; 23, 
1968, p. 362. | : 

(5) W. L. VANMAKER et H. L- SPIER, J. Electrochem. Soc., 109, n° 2, 1962, p. 109. 

(7) R. K. DATTA, Lighting Res. Lab. General Electric Co., Communication privée. 

(5) D. S. Mc CLURE et Z. Kiss, J. Chem. Phys., 39, 1963, p. 3251. 

() G. BLASSE, W. L. VANMAKER, J. W. TER VRUGT et A. BriLz, Philips Res. Repts., 
23, 1968, p. 189. 

(12) T. L. BARRY, J. Electrochem. Soc., 117, 1970, p. 381. 


(Laboratoire des Terres rares, 
Centre National 
de la Recherche Scientifique, 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelle méthode de calcul de la masse volumique 
de la phase adsorbée dans les corps microporeux. Note (*) de MM. dJEan- 
Louis Ginoux et Lucien BonNETaAIN, présentée par M. Maurice Letort. 


À partir d’une équation analytique de la courbe de Polanyi proposée récemment 
et de diverses constatations empiriques, on peut établir une nouvelle formule 
exprimant la masse volumique de la phase adsorbée uniquement en fonction de 
la température. On vérifie cette formule pour des réseaux d’isothermes d’adsorp- 
tion sur zéolites synthétiques en dessus et en dessous de la température critique 
de l’adsorbat. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons montré comment une nouvelle 
équation récemment proposée par Cohen (*) et Kisarov (*), en accord avec 
la théorie de Polanyi (*), permettait de décrire avec précision les isothermes 
expérimentales d’adsorption de divers gaz au-dessus et au-dessous de leurs 
températures critiques sur les zéolites synthétiques. Son application 
s’appuyait en particulier sur l'hypothèse que la masse volumique o de la 
phase adsorbée ne dépend que de la température, et non de la quantité 
adsorbée. 

L'objet de la présente Note est de développer à partir de cette équation 
une nouvelle méthode de calcul de la masse volumique de la phase adsorbée, 


dont nous vérifierons la validité sur les mêmes résultats expérimentaux. 


1. MérnoDe GÉNÉRALE DE CALCUL. — L'hypothèse à la base de la théorie 
de Polanyi est que la courbe représentant le volume W de la phase adsorbée 
sous la pression p et à la température T, en fonction de l’affinité thermo- 
dynamique € de passage d’une mole d’adsorbat de la phase liquide (sous 
la pression de vapeur saturante p.) à la phase adsorbée (sous la pression p) 
est invariante avec la température; soit donc l’équation analytique générale 
de cette courbe 


(1) W=fF(E), 
avec 

2 ge = RTLo Ps, 
(2) 8 p 


Si g est la quantité adsorbée occupant le volume W, la masse volumique o 
de la phase adsorbée est proportionnelle au rapport g/W, donc au rapport 
q/F(E) (avec une constante de proportionnalité tenant compte des unités 
choisies) ; 1l est donc possible de calculer o en fonction de T et q si l’on sait 
expliciter € en fonction de T et q ainsi que F(e). 

Bering et Dubinin () ont mis en évidence la possibilité de calculer € en 
fonction de T le long d’une isostère (c’est-à-dire pour qg = Cte) en partant 
des deux constatations empiriques suivantes, très généralement observées : 


— en coordonnées Log p = f{(T *), les courbes isostères sont linéaires, 
ce qui se vérifie bien pour nos réseaux d’isothermes expérimentales ; 
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— en coordonnées Logp,= f(T ‘), les courbes de pression de vapeur 
saturante sont également linéaires. Les températures utilisées dans nos 
expériences approchant et dépassant même la température critique de 
l’adsorbat, nous avons düû, dans la relation (2), remplacer p. par la fugacité f, 
obtenue suivant la méthode de Lewis (°); on vérifie également la linéarité 
de Logf.= f(T-*') dans notre domaine de températures. 


[1 résulte de ces deux constatations que £ tel que défini dans la relation (2) 
(où p, est éventuellement remplacé par f,), sera une fonction linéaire de la 
température à quantité adsorbée constante. 


024 é CO: -13X 


022 





0 20 40 60 80 T(°C) 


Fig. 1. — Vérification de la constance de W, avec la température 
pour divers couples adsorbat-adsorbant. 


Si, comme dans notre cas, la fonction F(€) correspond à l’équation de 


Cohen : 
W, 


E — Ex : 
I +exn( À ) 


où €, et À sont des constantes ne dépendant que du couple adsorbat- 
adsorbant considéré, et W, le volume maximal offert à l’adsorption, : 
caractéristique de l’adsorbant, 1l est alors facile de voir, en explicitant €: 
en fonction de la température, que l’on aboutit, pour une isostère donnée, à 
la relation 


(3) W — 





(4) p—a+bexp(—cT). 


Les paramètres a, b et c ne dépendent pas de la température mais d’après 
ce qui précède, dépendent a priori de qg. Or nous avons vu (*‘) qu’il était 
possible d’appliquer l’équation de Cohen dans l’ensemble du domaine 
étudié avec l’hypothèse classique selon laquelle p ne dépend que de T et non 
de q. Nous pourrons donc considérer que a, b et c ne dépendent pas de q. 
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Signalons que Bering et Dubinin (*), employant la méthode décrite 
ci-dessus dans le cas où F(:) correspond à l’équation de Dubinin (*), par- 
viennent à une autre formule p — f(T) que nous avons pu vérifier expéri- 
mentalement (*) dans le domaine où l’équation de Dubinin s’applique avec 
l'hypothèse d’invariance de p avec g. 





6 
CO,-13X CoH4-5A 
0197 °C + O°C 
A294 o 20 

nm x 58,9 à 30 
© v76 o 40 
O 
Es e 50 
SN x 60 
0 v 70 
X “85,3 
sw 
W 

4 à 

À. 
3 4 
2 o | 
O 0,05 0,10 015 O 005 010 015 Wiem3g) 
Fig. 2. — Courbe caractéristique de Polanyi calculée et points expérimentaux. 
2. DÉTERMINATION DES PARAMÈTRES @, b ET c. — Le fait généralement 


observé que les masses volumiques p de la phase adsorbée et p, du liquide 
peuvent être confondues dans un large domaine de basses températures, ce 
que l’on traduit par p = p, et do/dT — doL/dT (notés respectivement bp, 
et p,) à la température de référence T, (prise égale à la température normale 
d’ébulhtion de C;, H, et à la température triple de CO], nous permet d’éli- 
miner b et c dans (4) : 





(5) p—a+(po— a)exp|—— (T—T,)|. 
Po— & 

Nous ajusterons le paramètre a par approximations successives jusqu’à 
ce que l’on trouve une valeur de W, commune à toutes les isothermes d’un 
réseau en calculant le rapport g./e, où q, est pour une isotherme donnée 
la valeur limite de qg déterminée précédemment (') correspondant au 
remplissage de W4. 

On vérifie (fig. 1) que ce résultat est obtenu avec une bonne précision 
pour nos réseaux d’isothermes expérimentales d’éthylène sur zéolite 4 A 
et b À et de dioxyde de carbone sur zéolite 13 X. Les valeurs correspon- 
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dantes de a, limite de p à température très grande, sont du même ordre de 
grandeur que la masse volumique critique p. de l’adsorbat; en effet, le 
rapport a/o. vaut environ 0,5, 1,3 et 1,4 respectivement pour les trois couples 
adsorbat-adsorbant considérés. 

Quant aux valeurs de W, (exprimées en cm*/g) ainsi obtenues, le tableau 
permet de voir qu’elles sont, d’une part, comparables à celles que nous 
avons calculées (*) au moyen des équations de Dubinin et de Bering et 
Dubinin, d’autre part, compatibles avec les valeurs théoriques que l’on 
peut calculer (*) à partir des données cristallographiques des zéolites, 
compte tenu de la présence de liant non adsorbant dans nos échantillons. 
Elles permettent de plus (fig. 2) de placer tous nos points expérimentaux 
sur la courbe de Polanyi calculée à partir des équations (3) et (5) prouvant 
ainsi la validité de ces équations. 


TABLEAU. 
Couple gaz-zéolite. C.H,-4A. C.H,-5A. CO.-13 X. 
W, Re Css ssarieuaese 0,17 0,19 0,22 
(cm2/g) Présent travail.......... 0,18 0,195 0,24 
8). | Valeur théorique........ 0,22 0,22 0,26 


En conclusion, l'équation de Cohen, jointe à certaines méthodes d’extra- 
polation à des températures voisines de la température critique, dont une 
méthode originale présentée ici de calcul de la masse volumique de la phase 
adsorbée, permet de décrire avec précision nos isothermes d’adsorption 
sur Zéolites synthétiques. Si d’autres essais d'application s’avéraient aussi 
positifs, ces méthodes pourraient rendre de grands services partout où la 
relation q — f(T, p) est nécessaire, et spécialement dans le domaine du 
Génie chimique. 


(*) Séance du 1er mars 1971. 

(:) J. L. Ginoux et L. BOoNNETAIN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 879. 

() G. CoHEN, Thèse, Grenoble, 1967. 

(5) V. M. Kisarov, Zh. Fiz. Khim., 43, 1969, p. 1037; Tr. Khim.. Khim. Tekhnol., 
1969, p. 197. 

(*) M. Porany1, Verh. Deut. Phys. Ges., 16, 1914, p. 1012. 

(5) B. P. BERING, M. M. Duginin et V. V. SErpINSKtI, Doklady A. N.S.S.R., 138, : 
1961, p. 1373. 

(5) W. K. Lewis, E. R. GiLzLILAND, B. CHERTOW et W. P. CADoGAN, Ind. Eng. Chem. 
42, 1950, p. 1326. 

(9) M. M. Dusinin, E. D. ZaAveriINA et L. V. RADUSHKEVvVITCH, Zh. Fiz. Khim., 21, 
1947; P. 1351. 

(5) J. L. Ginoux et L. BoNNETAIN, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 1484. 

() M. M. Dusinin, S. P. ZHpanov et coll., Bull. Ac. Se. S. S. S. R., (Izveslia), Chem. 
Ser. 1904, P. 1479-1487. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
: LERCEM, 
associé au C. N.R.S., 
39-41, boulevard Gambetl!a, 
. 88- Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de l'effet de volume exclu sur l’anisotropie 
optique moléculaire des polymères par la méthode de Monte-Carlo. Note (*) 
de MM. BerxarD LEMAIRE et GEORGES Fourcue, transmise par M. Adolphe 
Pacault. 


INTRODUCTION. — Des résultats expérimentaux (‘) obtenus récem- 
ment au laboratoire ont montré qu’il était possible d’étudier l’anisotropie 
optique moléculaire moyenne < y* > de longues chaînes de polymères par 
diffusion Rayleigh dépolarisée. Il apparaît donc intéressant de connaître 
l'effet des interactions à longue distance (c’est-à-dire l’effet de volume 
exclu) sur la propriété physique étudiée. C’est pourquoi nous nous pro- 
posons d’analyser l’importance de cette perturbation sur l’anisotropie 
optique moléculaire, ainsi que la sensibilité de cette grandeur à ce type 
d'interactions comparativement à l’écart quadratique moyen < R? > et au 
rayon de giration moyen <S? > pour lesquels nous possédons le plus de 
renseignements [(?), (*)]. Jusqu’à présent, ces deux dernières grandeurs ont 
été les plus étudiées, soit par des méthodes directes sur des chaînes courtes 
et extrapolation des lois de variation aux chaînes longues (?}, soit par simu- 
lation de chaînes longues dans des réseaux (*). Les résultats obtenus par 
les auteurs montrent que dans tous les cas {€ R°? > et <S°? > sont très sen- 
sibles à l’effet de volume exclu et que leur loi de variation en fonction de 
la longueur n de la chaîne peut s’exprimer par une formule du type < R° }, 
<S?>rvan où b est strictement plus grand que l’unité. Nous allons 
maintenant décrire brièvement le principe de la méthode de Monte-Carlo 
utilisée dans l’étude de l’anisotropie optique moléculaire et donner quelques 
résultats 1llustratifs dans le cas simple d’une chaîne de polyéthylène (PE). 


PRINCIPE DE LA MÉTHODE. — a. Înteractions à courtes distances (pro- 
cessus markovien). — Dans le modèle (*) d’'interdépendance des rotations 
internes où il n’est tenu compte que des interactions à courtes distances 
dans la chaîne (c’est-à-dire entre atomes non liés intervenant dans des 
séquences de quelques liaisons [3 ou 4] seulement) chaque conformation 
globale de la molécule est affectée d’une probabilité d'existence fonction 
des énergies de rotations internes des différentes séquences élémentaires 
de la chaîne. Nous avons montré dans un travail antérieur (*) comment 
on pouvait associer un processus de Markov à un tel modèle de chaîne. 
Ainsi pour une conformation quelconque t, g,t, t...t, g',g [t (trans), 
g (gauche), g” (gauche prime)] de la chaîne moléculaire de longueur n, la 
probabilité d'obtenir cette conformation peut s’écrire sous la forme 


[Pr(£)l.[Pr(g/4)h.[Pr(é/g)h.[Pr(t/6)k.,. [Pr(g"/0) es [Pr(g/g9) lus 
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où [Pr (t/g)]: par exemple est la probabilité que la 1*" liaison soit dans 
’état trans sachant que la (1 — 1}°"° est dans l’état gauche. Les diverses 
probabilités conditionnelles figurant dans l’expression ci-dessus ayant été 
calculées par ailleurs (*) la génération des conformations de la chaîne 
dans un réseau tétraédrique s’opère de la façon suivante : le plan des 
deux premières liaisons étant choisi comme état de référence pour la 
première rotation interne, on génère par tirage d’un nombre aléatoire la 
position de la troisième liaison. Celle-ci peut adopter suivant le tirage 
l’une des trois positions t, g ou g’ possibles avec les probabilités a priori 
[Pr(t)]:, [Pr(g)l: ou [Pr(g’)]: correspondantes calculées auparavant. 


Pour la liaison suivante, la quatrième, le processus demeure le même. 
On génère toujours sa position dans le réseau par tirage aléatoire, chacun 
des trois états {, g ou g” apparaissant avec les probabilités conditionnelles 
correspondantes, et ainsi de suite. Ce type de simulation correspond à 
ce que l’on appelle dans les méthodes de Monte-Carlo un « échantillonnage 
suivant l’importance ». Il présente l’avantage, d’une part d’éliminer les 
conformations physiquement inacceptables du fait des interactions à 
courtes, distances, et d'autre part de faire apparaître les conformations 
proportionnellement à leur probabilité. Ce procédé ne semble pas avoir 
été employé jusqu’alors dans les méthodes de Monte-Carlo utilisées dans 
"étude de < R?> et <S°?). 

b. Effet de volume et interactions à longues distances (processus non 
markovien). — De l’ensemble des conformations sélectionnées par la 
méthode précédente 1l faut exclure les conformations pour lesquelles les 
repliements de la molécule ont provoqué des recouvrements ou des rappro-: 
chements (jugés stériquement impossibles) d’atomes qui, bien que situés 
à grande distance les uns des autres le long de la chaîne, se trouvent main- 
tenant rapprochés. Pour ce faire (voir figure), 1l s’agit d’éllminer toutes les 
conformations possédant au moins un couple d’atomes dont la distance d 
entre leur centre est inférieure ou égale à une valeur déterminée D. 

Dès lors la chaîne moléculaire ne se comporte plus comme un processus 
de Markov car la mémoire du système du point de vue des interactions ne 
demeure plus constante le long de la chaîne. / 

Pour étudier l’effet d'exclusion de volume (défini plus haut) sur une 
grandeur P fonction des conformations moléculaires, nous avons alors 
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estimé les moyennes de Boltzman suivantes {PS et <P > calculées 
respectivement sur les deux ensembles suivants : l’ensemble des confor- 
mations satisfaisant à la condition d’interdépendance d’une part et 
l’ensemble des conformations satisfaisant à la double condition d'inter- 
dépendance et de non-rapprochement (et recouvrement) d’autre part. 
Ainsi, on génère un échantillon de taille M puis on teste l’ensemble de ses 
conformations afin de sélectionner celles satisfaisant à la condition d’exclu- 
sion de volume décrite ci-dessus. Nous les noterons C,, soit M’ leur nombre. 
Nous désignerons par C, les autres conformations de ce même échantillon 


et M” leur nombre. On montre que les quantités 
M' Mr M’ 
* I ! nu x __ I : 
>= j] rc + Sec | et  <PY= gg D P(C) 
i=1 j=1 i=1 
sont respectivement des estimateurs corrects de < P > et <P ».. 


Résuzrars. — Nous avons porté dans le tableau en fonction de la 
longueur n de la chaîne de PE les grandeurs < Y*5/F°, < R? fl? et < S? »Jl? 
avec et sans effet de volume, les écarts relatifs obtenus, ainsi que les valeurs 
analytiques correspondantes (sans effet de volume) pour les deux premières 





TABLEAU. 
> CRD <s> 
r' l l 
Nm mn, on, 
Avec Sans Valeurs Avec Sans Valeurs Avec Sans 
effet effet  analy- effet effet analy- effet eftet 
n, (*). Le (*). tiques. (*). %. (*). tiques. (*). 4. (*). 
50... 63,5 0,8 63,0 63,1 372 6,4 349 350 51 4,6 48,7 
100... 129,3 1,1 127,9 128,3 859 14,6 749 750 126 11,5 113 
150... 193,6 0,8 192,0 193,3 1376 20,1 1145 1149 210 17,3 179 
200... 260,4 1,2 257,3 258,4 1938 25,7 1541 1549 297 21,6 244 
300. 392,0 0,9 388,5 388,6 3150 33,4 2360 2349 486 28,6 397 


(*) Avec ou sans effet de volume. 


quantités. Les paramètres let / sont respectivement l’anisotropie optique 
liée à chaque liaison C—C de la chaîne et la longueur de la liaison. Nous 
avons choisi les énergies d'interactions à courtes distances suivantes 
AE,;=— 600 cal.mole-‘ et AE,— + déterminées au cours d’études 
expérimentales (*) antérieures, et une distance minimale de rapproche- 
ment D 2,5 À (soit en unité de réseau D?— 8) correspondant sensi- 
blement à la distance observée entre les atomes de carbone de deux groupes 
méthyles dans les conformations interdites gg” (°). 

Ces premiers résultats montrent de manière très nette que <Y* > est 
très peu sensible à l'effet de volume exclu, c’est-à-dire, aux interactions à 
longue distance dans la chaîne, contrairement au cas de < R?> et <S? >. 

C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 12.) Série C — 70 
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Ainsi, l’anisotropie optique moléculaire est une propriété très favorable 
à l’étude des interactions à courte distance dans les chaînes et les infor- 
mations obtenues sur la structure de courtes séquences de la molécule 
ne seront pas masquées par les effets à longue distance. D’un point de 
vue pratique cela veut dire également que l'interprétation de l’aniso- 
tropie optique expérimentale de très longues chaînes pourra toujours 
s'effectuer à l’aide des formules de la statistique conformationnelle classique 
lesquelles sont basées sur les interactions locales entre atomes proches 
voisins dans la chaîne. 

Afin de contrôler la validité de notre simulation nous avons testé certains 
des résultats précédents. Si dans le tableau nous comparons les valeurs 
des. quantités < y” >/[? et < R?>/l? calculées sans effet de volume et les 
valeurs analytiques correspondantes, nous constatons un excellent accord 
à la précision d’échantillonnage près. D’autre part, les valeurs de < R? »/{? 
calculées avec effet de volume permettent de retrouver la loi de varia- 
tion en a.n° (b£1,20) donnée dans la littérature [(*?}),(*)]. Afin de 
confirmer ces premiers résultats dans le domaine des longues chaînes, un 
nouveau programme de simulation adapté à ce genre d’étude est en cours 
d'exploitation au laboratoire. 


(*) Séance du 1° mars 1971. 

(:) M.-T. Jaco et G. FoURCHE, Résultats 1 non publiés. 

() M. Kumganr et S. WINDWER, J. Chem. Phys., 50, 1969, p. 5257-5261; F. T. WaLL 
et F. T. H10E, Jbid., 74, 1970, p. 4416-4420. 

(5) F.T. Wazz, S. WiINDWwER et P. J. GANS, J. Chem. Phys., 38, 1965, P. 2220-2227; 
F. T. Wazz et J. J. ERPENBECK, Ibid., 30, 1959, p. 634-640. 

(9) B. LEMAIRE et G. FoURCHE, J. Polymer. Se., 1971, Part A 2 (sous presse). 

(5) P. Bornorez, J. Colloid Se., 27, 1968, p. 529-541. 

(9) J. E. Mark et P. J. FLory, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1415-1422. 


(Centre de Recherches Paul Pascal, 
Domaine Universitaire, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE PHYSIQUE DES HAUTES TEMPÉRATURES. — Dispositif 


de four à image pour l’obtention de très hautes températures sous pression 
gazeuse. Note (*) de MM. Jean-Pierre TRAVERSE et Marc Foëx, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


On décrit un four à image permettant d'obtenir des températures comprises 
entre 2 000 et 4 ooo°C, sous des pressions gazeuses atteignant 200 bars, en atmo- 
sphère neutre, oxydante ou réductrice. 


Le dispositif dont il va être question a été conçu en vue de réaliser diffé- 
rentes études à haute température (2 000 à 4 oo0o°C) sous des pressions 
de gaz neutre ou réactif atteignant 200 bars. Il permet d’éviter les effets 
de contamination des produits traités par les parois d’un support ou d’un 
creuset. | 


Ce four sous pression (‘) est un four à image dont la source rayonnante 
de grande brillance et de forte puissance est constituée par un arc court 
à courant continu fonctionnant en atmosphère d’argon sous pression. Les 
caractéristiques essentielles de cette source ont été données précé- 
demment [(*), (*)}]. Un dispositif réflecteur, placé dans l’enceinte même 
sous pression, permet de focaliser le rayonnement de l’arc sur la cible où 
se trouve le produit. La chambre de traitement peut être isolée du reste 
de l'enceinte par une paroi transparente au rayonnement incident de 
façon à faire varier la nature du gaz autour du produit, cette atmosphère 
étant sensiblement en équipression avec le gaz neutre dans lequel fonctionne 
l'arc. 


Comme dans beaucoup de fours à image, deux positions de fonction- 
nement ont été prévues, l’une à axe horizontal, l’autre à axe vertical,. 
l’arc formé entre deux électrodes de tungstène restant lui-même dans tous 
les cas vertical. On examinera ici uniquement le dispositif à axe vertical. 


Le schéma général de l'appareil (fig. 1) montre la disposition du système 
optique placé à l’intérieur de l’enceinte cylindrique sous pression (200 mm de 
diamètre et 300 mm de hauteur). L’arc est formé en F, entre l’anode 5 
et la cathode 6. Un miroir elliptique 2, de foyer F et F’, réduit à sa partie 
annulaire, concentre le rayonnement émis par l’arc disposé à l’un de ses 
foyers F sur le produit situé à son autre foyer F”. La partie du rayonnement 
de l’arc qui n’est pas reçue directement par le miroir elliptique est renvoyée 
sur ce dernier à l’aide d’un miroir sphérique 1, centré sur F. Ce miroir 
a également pour effet de renverser l’image de l’arc, ce qui tend à homo- 
généiser la brillance de la source. Le rayonnement émis par l’arc situé 
en F traverse auparavant le tube en silice transparente 7, de forme cylin- 


1076 — Série GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (22 mars 1971). 





4 


drique et ouvert à ses deux extrémités, qui est destiné à stabiliser l’arc 
sous pression, ainsi que cela a été exposé précédemment (*). Le tube de 
silice 7 est disposé sur un trépied 9 qui sert de support à la cathode 6. 
Ce trépied, par lequel s’effectue l’arrivée cathodique du courant est conçu 
de façon à libérer l’orifice central du flasque inférieur 11 et à ne provoquer 


k 
me 
: in 
0 
3 KK 


Fig. 1. — Schéma du four à image à axe vertical. 

1, miroir sphérique; 2, miroir elliptique; 3, coupole en silice transparente; 4, support 
du produit; 5, anode; 6, cathode; 7, tube en silice transparente; 8, miroir d’observation 
du produit; 9, trépied support de la cathode; 10, enceinte cylindrique; 11, flasque 
inférieur; 12, flasque supérieur. 
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qu’une occultation très réduite du rayonnement reconcentré par le miroir 
elliptique 2 en F”’ au centre du flasque inférieur 11. Le trépied, ainsi que 
les deux miroirs apparaissent sur la photographie de la figure 2. Afin 
d'assurer leur réfrigération, les deux miroirs sont munis d’ailettes permet- 
tant de bons échanges thermiques avec le gaz sous pression. 

Afin de faire varier la nature des gaz entourant le produit, la chambre 
de traitement 4 peut être isolée du reste de l’enceinte par une paroi consti- 
tuée d’une coupole en silice 3. Cette paroi de séparation est presque 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Fig. 2. — Photographie du miroir sphérique, du miroir elliptique et du trépied support 
de la cathode. 


Fig. 3. — Photographie du four sous pression. 
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entièrement transparente au rayonnement incident qui a du reste déjà 
traversé le tube de silice 7, centré sur l’arc. L’atmosphère interne de la 
chambre de traitement 4 étant maintenue en légère dépression par rapport 
au gaz neutre dans lequel fonctionne l’arc, il est possible d'assurer l’étan- 
chéité de la coupole par simple autoserrage sur joint de téflon. 





8 6 4 2 O 2 4 6 a8amm 


Fig. 4. — Courbe de répartition de la densité de rayonnement E sur le plan focal en fonction 
de la distance au centre de l’image (essais réalisés avec un arc de puissance 9 kW et 
de longueur 7 mm, fonctionnant sous 140 bars). 


Un système de sas permet de traiter successivement différents produits 
au foyer d'utilisation, sans qu'il soit nécessaire pour cela d’interrompre 


le fonctionnement de l’arc et de procéder à l’évacuation du gaz présent 
dans la capacité principale. Une vue complète de l’appareil apparaît 
sur la figure 3. 


Les mesures de température doivent être réalisées en tenant compte, 
en particulier, des réflexions parasites du rayonnement de l'arc sur 
l'échantillon. Afin de pallier cet effet on effectue les mesures à l’aide d’un 
pyromètre muni d’un filtre interférentiel centré sur 2,92 &, longueur 
d’onde sensiblement absorbée par le tube de silice spéciale entourant 


1078 — Série C GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (22 mars 1971). 


l’arc. Il est également possible d’une façon complémentaire ou séparée, 
d'utiliser le dispositif pyrométrique de mesure des températures dans 
des conditions différentes de celles du corps noir, décrit par ailleurs (*). 


Contrairement à beaucoup de fours à image, l’appareil utilisé ici comporte 
un système optique permettant de récupérer la quasi-totalité du rayon- 
nement émis par la source. Les pertes par absorption au niveau des surfaces 
réfléchissantes sont réduites à une valeur minimale et l’image formée 
à des dimensions voisines de celles de la source. Il en résulte une densité 
de rayonnement élevée au foyer, permettant l’obtention de très hautes 
températures sur une surface notable, avec des rendements de 25 à 30 


par rapport à l’énergie dissipée dans l’arc. Ces valeurs sont nettement 
supérieures à celles des systèmes communément utilisés. 


Une courbe type de densité de rayonnement obtenue au foyer (fig. 4) 
présente une forme en cloche caractéristique, avec un maximum voisin 
de 3 kW/cm°. Au centre de la tache et sur un diamètre de 8 mm (0,5 cm°) 
la densité moyenne atteint 2 700 W/cm*. Cette valeur correspond sensi- 
blement à la radiance d’un corps noir à 4 4oo°C. Il est possible de porter 
à la fusion, dans ces conditions, les corps les plus réfractaires. Ainsi la 
zircone (F2 7000€C) fond sur un diamètre de 15 à 16 mm, la 
thorine (F3 2000C) sur 7 à 8 mm de diamètre et le carbure de 
tantale (F © 3 9000C) sur une plus faible surface. 


Le four précédent a été conçu en vue de réaliser différentes études à haute 
température (2 000 à 4 oo00C) sous des pressions de gaz neutres bu réactifs 
atteignant 200 bars. On peut ainsi, grâce à la pression, procéder à la fusion 
de composés présentant une forte pression de vapeur ou encore limiter 
à l’aide d’un gaz convenable certains effets de dissociation. Le même four 
permet de réaliser, à température élevée, des études de réactions entre 
produits réfractaires solides ou liquides et les gaz sous pression. 


(*) Séance du 1°r mars 1971. 

(:) J. P. TRAVERSE et R. AUMONT, Brevet français n° 2.040.636. 

(?) J. P. TRAVERSE, R. AUMONT et A. CHANCONIE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 1841. 


(9) J. P. TRAVERSE et R. AUMONT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 23. 
J. P. TRAVERSE et M. FoËx, Rev. gén. Électr., 79, n° 10, novembre 1970, p. 819. 


Ca 


(Laboratoire des Ultra-Réfractaires 
du C. N.R.S., 
B. P. n° 5, 
66-Odeillo, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MOLÉCULAIRE, — Vibroluminescences observées 
dans la réaction de l’ozone avec l’acétylène. Note (*) de MM. Lan THavx My, 
Maurice PEyron, Jacques Samanos et Mme Annie VuiLrermoz, présentée 


par M. Jean Lecomte. 


La réaction spontanée entre l’ozone et l’acétylène émet une chimiluminescence 
intense, en particulier dans la région du proche infrarouge. Une étude spectro- 
scopique de cette luminescence a permis d’observer les spectres de vibration- 
rotation de l’anhydride carbonique et de l’acétylène. 


L’oxygène très pur fortement ozoné constitue l’un des réactifs utilisé. 
Il est obtenu à partir d’un ozoniseur commercial type Welsbach et une 
installation en verre « pyrex » qui permet d’augmenter la concentration 
en ozone par piégeage à l’azote liquide. Le mélange est ensuite évaporé 
dans une réserve de 6 1 et dosé avant chaque expérience. Le second réactif 
est de l’acétylène industriel. Les réactifs sont introduits dans un réacteur 
à flux continu à basse pression par un brüleur à trois entrées concentriques, 
la troisième entrée étant destinée à l’introduction d’un diluant dans la 
réaction. Le réacteur est un tube en verre « pyrex » de 4 cm de diamètre 
fermé à ses deux extrémités par des fenêtres de fluorine et évacué par une 
pompe mécanique de 60 m°/h. L’observation de la réaction se fait perpen- 
diculairement à la direction d'injection des réactifs afin de ne pas être 
gêné par l’émission du corps noir. Les spectres sont enregistrés par un 
spectrophotomètre du type Ebert-Fastie équipé d’un réseau (150 traits/mm; 
miroitement : 4 k dans le premier ordre) et de cellules au sulfure de plomb 
ou au tellurure de plomb refroidies. La purge de l’appareil permet d’éliminer 
totalement l’absorption atmosphérique de CO;, mais seulement partiel- 
lement celle de H,0. | 

La zone de réaction est le siège d’une luminescence visible bleuâtre, 
qui permet de régler et reproduire facilement les conditions souhaitées. 
Elle se manifeste d’abord par des éclairs intenses qui s’étendent dans tout 
le réacteur et dont la fréquence varie avec les débits de réactifs et la pression 
totale. Une augmentation de la proportion d’acétylène ou une diminution 
de la proportion d'ozone augmente la fréquence des éclairs en diminuant 
leur extension dans le tube. Une augmentation de la pression totale donne 
un effet dans le même sens. La fréquence augmente jusqu’au moment où 
l'émission devient stable en prenant la forme d’un dard localisé à l’extrémité 
du brûleur. Les conditions d’obtention de ce dard peuvent donc être très 
variables et dépendent des proportions de réactifs et de la pression totale. 
Nous avons pu observer ces phénomènes pour des concentrations d’ozone 
dans l’oxygène comprises entre 35 et 60 %, en volume, des débits d'oxygène 
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ozoné compris entre 1,1.10 ° et 3,3.10 * mole/mn, des débits d’acétylène 
compris entre 0,4.107° et 2.10 ° mole/mn et des pressions totales comprises 
entre 3,5 et 22 Torr. 

Le spectre de l'émission visible et ultraviolette comprend la bande de OH 
à 3 063 À, celles de CH à 3 900 et 4 300 À et celle de C, à 5 130 À. 

Dans le domaine exploré de 1 à 4,5 k. deux types d'émission infrarouge 
ont été observées. Lorsque le rapport des concentrations molaires d’ozone 


MN 
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Fig. 1. 
(a) Émission de la réaction ozone-acétylène. 
(b) Absorption de l’acétylène. 


et d’acétylène est voisin de 0,5, le spectre obtenu ne comporte qu’une 
seule bande vers 3 & représentée sur la figure 1. La comparaison de ce 
spectre avec le spectre d'absorption de l’acétylène obtenu dans des condi- 
tions de pression voisines (fig. 1) permet d’attribuer cette luminescence : 
à l’acétylène vibrationnellement excité. Il s’agit de la superposition de la 
bande fondamentale v, (raie manquante vers 3281 cm‘) avec la bande 
de combinaison v3+ v,<+v; (raie manquante vers 3294cm *). La 
résolution est insuffisante pour séparer les composantes de rotation de ces 
deux bandes, dont l'intensité relative a une grande influence sur l’allure 
du spectre observé (*). L'enregistrement obtenu en absorption montre 
que les intensités de v3 et va + vi + v; sont voisines. Le spectre d’émission, 
par la présence de ses deux branches distinctes, marque la prépondérance 
de l’une des deux bandes par rapport à l’autre. Un examen de toute la 
région spectrale comprise entre 1 et 15 4, à l’aide d’un spectrophoto- 
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mètre « Perkin-Elmer » 112 équipé d’un thermocouple, n’a pas révélé 
d'autre émission (l’une des fenêtres en fluorine a été remplacée par une 
fenêtre en chlorure de sodium). 

Lorsque le rapport des concentrations molaires d’ozone et d’acétylène 
augmente, l'émission précédente disparaît progressivement. Deux émissions 


2250 2300 2350 4 
I ] 1 ] cm 
Fig. 2. 
(a) Absorption de CO: atmosphérique. 
(b) Mêmes conditions que (a) avec le spectrophotomètre purgé à l’azote. 


(c) Émission de la réaction ozone-acétylène. 
(d) Émission de la réaction N;-CO2. 


nouvelles apparaissent vers 2,85 et 4,3 1. Ces émissions subsistent seules 
pour une valeur du rapport des concentrations voisine de 1. 

L'émission à 4,3 1 (fig. 2) est la séquence As — 1 du mode fondamental v; 
de CO, (2349 cm‘) accompagnée des systèmes dont la fréquence est 
voisine. Sur la même figure est porté le spectre d'absorption de CO; atmo- 
sphérique enregistré dans les mêmes conditions que la bande à 4,3 .. La 
résolution n’est pas suffisante pour résoudre les raies de rotation mais 
l’étalement de la bande d’émission vers les grandes longueurs d’onde laisse 
supposer la présence de bandes chaudes, indiquant une population appré- 
ciable des niveaux de vibration supérieurs de v:. La figure 2 reproduit, 
à titre de comparaison, le spectre d’émissiôn de CO; obtenu par transfert 
d'énergie à partir de l’azote vibrationnellement excité N, par décharge 
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électrique (?). On peut voir que la bande v, a un aspect très voisin dans les 
deux types d’excitation utilisés. 

L'émission à 2,85 &. qui s’étend de 3160 à 4ogo cm! est complexe et 
difficile à analyser de façon sûre avec la résolution utilisée, compte tenu 
de l’absorption résiduelle gênante de l’eau atmosphérique. Elle comprend 
certainement la fréquence de combinaison v, + v,; de CO; (3916 cm”) 
sur laquelle se superpose des émissions non encore identifiées. Cette 
fréquence et celles des systèmes voisins ont été également observées dans 
la réaction de transfert N,-CO, (*). 

L’excitation de la molécule CO, a donc été obtenue chimiquement à partir 
de la réaction spontanée de l’ozone et de l’acétylène. Cette réaction pourrait 
donc être intéressante pour la réalisation d’un laser chimique. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(:) E. E. BELzz et H. H. N1ELsEN, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 1382. 
(2) J. L. VAL, Comptes rendus, 266, série B, 1968, p. 408. 

(3) F. LEGAY, J. Phys., 25, 1964, p. 990. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Institut National des Sciences appliquées 
de Lyon, 

20, avenue Albert-Einstein, 

69- Villeurbanne, Rhône.) 
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GÉNIE CHIMIQUE. — Arnélioration des méthodes directes d’optimi- 
sation pour les problèmes de régression non linéaire grâce à l’utilisation 
de valeurs arrondies. Note (*) de M. Jean-Pierre MALenGé, présentée 
par M. Maurice Letort. 


Soit y: la mesure, entachée de l'erreur €;, de la quantité physique 9; 
> . 
sous certaines conditions f; : y: ®;+ €. 


> à ,, ? | 
Soit Y:— Ye, k) un modèle théorique de l’expérience réalisée, k repré- 
sentant le vecteur des paramètres indéterminés du modèle. 


La recherche des valeurs de k qui permettent au modèle de rendre 
compte au mieux d’un certain nombre de résultats expérimentaux (i=1,...,n) 
constitue le problème de la régression. Avec certaines hypothèses, le prin- 
cipe du maximum de vraisemblance conduit à choisir pour valeur optimale 


+ + 

de k:k*, celle qui minimise S : 

(1) Sd (n— Yi)= s(&). 
| 1=1 ° 


\ “a ° ° ’ È 
Lorsque Ÿ est une fonction linéaire de k, il est facile de déterminer 
+ 
analytiquement k*. Mais si Ÿ est une fonction quelconque non linéaire 
3 es 
de k, cette détermination analytique est impossible et il faut chercher k* 


par une méthode itérative dans laquelle on donne à k une suite de valeurs 
telles que la suite des valeurs correspondantes de S soit décroissante. 
Il existe de nombreuses méthodes directes d'optimisation mais la diff- 
culté qui surgit lors de l’utilisation de ces méthodes dans un problème 
de régression non linéaire est le choix du critère d’arrêt. Généralement,” 
on décide d’arrêter les itérations lorsqu'une certaine quantité (longueur 
d’un pas, différence entre deux valeurs successives de $, etc.) est inférieure 
à une valeur choisie à l’avance 1. Tout le problème réside dans ce choix 
de la valeur de n : une valeur trop grande entraîne un arrêt rapide, mais 


la valeur obtenue de k* peut être très éloignée de l’optimum véritable; 
une valeur trop petite permet d'approcher de beaucoup plus près cet 
optimum, mais après des itérations inutilement nombreuses. 

Le but de cette Note est d'exposer une méthode permettant d’aplanir 
cette difficulté. 

yi, étant le résultat d’une mesure, est connu avec un nombre limité 
de chiffres significatifs v; : en général 2 ou 3. Par contre, Y;, étant le résultat 
d’un calcul sur ordinateur, est connu avec un nombre de chiffres signi- 
ficatifs 91; beaucoup plus élevé : au minimum 7 ou 8. Chercher le minimum 
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de S défini par (1) revient alors, au bout d’un certain nombre d’itérations, 
à ajuster des chiffres de Ÿ; aux zéros non significatifs de y; qui suivent 
les chiffres significatifs. Nous proposons donc, ce qui est logique, de mini- 
miser Sa : 


(2) Sa=S (i— Ya), 
{=1 
où Ya; est la valeur de Ÿ; arrondie à un nombre de chiffres Ia; = vw. 


La première question qui se pose est de savoir si la valeur du minmmum 
de Sa [Sa*= Sa(ka*)] égale S*. Pour répondre affirmativement à cette 


S 
100 
10 
1 
0, Na Nb N 
| _| | 
010 à 


100 200 300 400 O00 


question, il suffit, si l’on suppose que &; est distribué selon une loi normale, 
de démontrer l'égalité suivante : 


(3) S mens [ares ds (= ). 


n—— 


°« ° e e e , nt ra 

La deuxième question qui se pose concerne la proximité de ka” et de #, 
ce dernier représentant la valeur inconnue des paramètres du modèle 

supposé exact. Dans le cas où le modèle est linéaire, on calcule l’hyperel- 


> 
hpsoïde de confiance, centré sur k*, dont on peut affirmer, avec une certaine 


probabilité d'erreur, qu’il contient 2 Il est courant d’étendre l’appli- 


> 
cation de ce calcul au cas où Ÿ n’est pas linéaire et, si k* n’est pas trop 


5, > 5 > . . 5 
éloigné de y, on sait que cette extension donne de bons résultats. Dans 


les mêmes conditions cette extension sera valable pour ka*. 

La troisième question concerne les arêtes. On sait que les méthodes 
directes d’optimisation risquent de s’arrêter lors de la rencontre d’une 
arête. Or, une arête, lieu des points où au moins une des composantes du 
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gradient est discontinue, se trouve peu fréquemment dans les fonctions 
analytiques; seule la discrétisation apportée par l’ordinateur introduit 
pratiquement des pseudo-arêtes. Or l’arrondi de YŸ; en Ya: est, à ce point 
de vue, équivalent à une discrétisation beaucoup plus sévère et Sa se 
présentera en fait sous forme de ce que nous proposons d'appeler des 
« tablettes » : lieux des points où Sa— Cte. Si la méthode d'optimisation 
voit son pas de recherche diminuer jusqu’à devenir inférieur à la largeur 
de la tablette au point courant, il est évident que ce point sera considéré 


comme l’optimum cherché. 


Seule la pratique permet de vérifier si la recherche ne s’arrête pas ainsi 
prématurément. Nous avons donc minimisé Sa tant pour des problèmes 
bien connus que pour des problèmes fabriqués à cette fin et dans tous les 


3 fee : . Q « 
cas, sauf un, ÿ se trouvait à l’intérieur de l’hyperellipsoïde de confiance, 
—> 
à 5% près, de ka*. 
Ce seul cas défavorable nous a conduit à minimiser Sb : 


(4) Sb—S (ri—Yh), 
i=1 


4 


où Yb:; est la valeur de Ÿ; arrondie à un nombre de chiffres 9 b;— v;+ 1. 


; > ,. . r 
Nous avons alors constaté dans tous les cas que ÿ se trouvait à l’intérieur 


de l’hyperellipsoïde de confiance à 5 % de b* : cette valeur optimale de k 
étant obtenue après un nombre d’itérations inférieur de 20 à 30% à 
celui nécessaire pour trouver le minimum de S. La figure donne un exemple 
typique de l’évolution de S, Sa ou Sb en fonction du nombre d’itérations N 
et les points d’arrêts de la recherche Sa*(Na— 228), Sb*(Nb — 293), 
S'(N = 474). On voit que la recherche sur Sa s’arrête dès que l’asymptote 
est pratiquement atteinte et que les essais ultérieurs ne servent qu’à ajuster 
les zéros non significatifs. On comprend cependant que dans certains cas 
cette recherche puisse s'arrêter légèrement trop tôt et qu’une plus grande 
sécurité est obtenue en travaillant avec Sb, ce qui permet néanmoins de 
s'arrêter plus rapidement qu'avec S. 


(*) Séance du 15 février 1971. 


(École Nationale Supérieure 
des Industries chimiques, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude comparative de couples d’électrodes de platine 
et d’électrodes au calomel utilisés comme sondes dans des solutions aqueuses 
d’électrolytes à 250C. Note (*) de M. Pierre MerçauLT, Me JoserrTE PAGÈs- 
NeLson et M. Danrez Picnier, présentée par M. Georges Champetier. 


Les mesures d’une même différence de potentiel continue v, au moyen de deux 
couples d’électrodes ne sont identiques que si les polarisations des électrodes de 
platine sont égales : après avoir comparé le comportement des deux couples dans 
diverses solutions 0,1 N, on décrit un traitement préalable permettant d’avoir 
cette égalité. 


Dans l’étude de divers phénomènes dans des solutions aqueuses d’électro- 
lytes, on est amené à mesurer une d. d. p. continue, au sein même de l’élec- 
trolyte, à l’aide d’un couple d’électrodes-sondes. Les expériences décrites 
1c1 permettent de comparer le comportement d’un couple de sondes constitué 
d’électrodes au calomel à celui d’un couple d’électrodes de platine. 


1. Le montage expérimental est indiqué sur la figure 1. Un intensiostat 
délivre un courant continu d'intensité constante I, qui circule dans la 
solution électrolytique choisie (celle-ci, de concentration 0,1 N, est préparée 
à partir d’eau bidistillée), entre deux électrodes de travail en platine E 
et E’. Un couple d’électrodes-sondes en platine, À et A’, et un couple 
d’électrodes-sondes au calomel, B et B’, sont plongés dans la solution de 
telle façon que A et B soient sur une même équipotentielle, suffisamment 
éloignée de E (6 cm environ), et que A’ et B” soient placées dans les 
mêmes conditions, entre elles, et vis-à-vis de E’. Les électrodes au 
calomel saturées de chlorure de potassium sont du type K 401 (« Radio- 
meter »). Les sondes de platine sont du type Pt 2 (« Tacussel »). La quan- 
tité d’électrolyte est suffisante et l’intensité Î assez petite pour que la 
variation relative de concentration Ac/c, pendant la durée t d’une 
expérience : 

Ac It 


C  Fvc 

(I en ampères; { en secondes; », volume de la solution en litres; c, concen- 
tration en normalités; # est le faraday exprimé en coulombs), soit négli- 
geable. Il en résulte que la d. d. p. existant dans la solution entre les 
points À ou B et A’ ou B° est constante dans le temps. Enfin, la cuve 
en U de la figure 1 est plongée dans un bain maintenu à la tempé- 
rature constante de 259C (non représenté sur la figure). Le poten- 
tiomètre (type P 12, « A. O. I. P. ») permet de mesurer successivement, 
par l'intermédiaire d’inverseurs, les d. d.p. V,— V,, Vi— Vs, V,— V,, 


V, dE Vi , 
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2. a. Pour I = 0, Vs — Vs < 2 mV quel que soit ft, ce qui est conforme 
aux performances annoncées par le fabricant. 


Par contre, les variations de V,— V, sont beaucoup plus grandes et 
semblent aléatoires. Elles peuvent atteindre plusieurs centaines de milli- 
volts. Si les électrodes en platine À et A” sont soumises préalablement 
au traitement chimique indiqué par J. de Lepinay ({), la d. d. p. V,— V,. 
est plus petite et beaucoup plus stable. Enfin, si on laisse avant les mesures, 
les sondes À et A’ séjourner pendant 24 h dans la solution, on voit que 
V,— V,æo, mais V,— V,=æ V,— Vy est de l’ordre de quelques 
dizaines de millivolts dans KOH ou NaOH 0,1 x et de l’ordre de quelques 
centaines de millivolts dans des solutions o,1 N de HCI, NaCI ou KCI. 





b. [>< 0. Pour chaque expérience on représente, en fonction du temps t 
compté à partir de l'instant où on étabht le courant I, les variations 
des d.d.p. Vi— V,, Vi— Vs, Vi— Vs, Vi — Vs. Ainsi, dans le cas 
de la figure 2, I — 1 mA dans une solution d’acide chlorhydrique 0,1 N et 
les électrodes À et À’ ont séjourné pendant 36 h dans une solution identique 
à celle dans laquelle l’expérience est faite. Dans le cas de la figure 3, 
Î — 2 mA dans une solution de potasse caustique o,1 N et les électrodes 
ont subi le traitement chimique dont il a été question plus haut ($ 1). 
Il apparaît nettement, sur toutes les courbes obtenues, que en présence 
d’une d. d. p. # constante et continue existant entre les deux équipoten- 
tielles sur lesquelles se trouvent les points À et B d’une part, A’ et B’ 
d’autre part ($ 1), et avec ou sans l’un des prétraitements indiqués au 
paragraphe 2 : 


a. le couple de sondes au calomel fournit des indications stables 
(à 5 °/oo près environ) avec une période transitoire négligeable devant celle 
du couple des électrodes en platine. Les mesures étant faites à courant nul 
dans les sondes (potentiomètre), la d. d. p. mesurée entre elles, V,— V;. 
est évidemment #; 
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6. le couple de sondes de platine indique une d.d.p., V,— V,, qui 
atteint un palier après une période transitoire de plusieurs dizaines de 
minutes et la d. d. p. correspondant à ce palier est différente de »; 


y. en règle générale, comme dans le cas où I = 0, la différence des indi- 
cations données par les deux couples est beaucoup plus prance dans les 
solutions contenant des ions Cl; 


Ô. les polarisations des us de platine (en fait ce sont V,— V, 


et V, — V,) évoluent vers des paliers différents, plus ou moins stables. 
AV(V) D o——0 Va -Vg 
è gt ++ Va Var 





SE 
Va-Va’ 
Dot f = VV 
0 90 t (mn) 
Fig. 2. Fig. 3. 
La relation 
(1) PVR Vp=(Vi— Vr) + (Va Vi) — (Vi Vs) 


montre que la différence des indications fournies par le couple de sondes 
au colomel B et B’ et le couple de sondes en platine À et A’ est égale, 
à tout instant, à la différence des polarisations des sondes de platine. 


3. La relation (1) montre que les deux couples d’électrodes-sondes 
donnent la même indication » quand V,— V;,= V, — V,, c’est-à-dire 
quand les polarisations des deux sondes de platine sont égales. Par exemple, 
sur la figure 4 tracée dans le cas d’une solution aqueuse d’acide chlor- 
hydrique 0,1 N avec Î = 0,8 mA, on voit que V,— V, ne devient égal 
à Vs— Vs qu’à la fin de la partie b de cette figure, après qu’un courant 
de 0,8 mA puis de — 0,8 mA (parties a et b de la figure) ait circulé chaque 
fois assez longtemps pour qu’on obtienne des paliers pour toutes les d. d. p. 
mesurées. Après ce traitement, les polarisations des deux sondes de platine 
restent constantes et égales et par suite V,— V,. — ». La polarisation 
commune des deux sondes est alors de 1,065 V, ce qui est un peu inférieur 
à la valeur du potentiel normal de l’électrode à chlore par rapport à l’élec- 
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trode au calomel. Il faut remarquer que c’est la sonde À qui atteint la 
première cette valeur de la polarisation (partie a de la figure 4), et qu’alors 
la d. d. p.s est telle que V,> V,.; À” n’atteint cette polarisation que dans 
la partie b de la figure 4, c’est-à-dire lorsque cette fois V, > V,. 





AVC i O O o Le ee 
| | 

LL > | 

| 

| 


cd) 


* 
Q] 
Q 
ol 
0 


| 
(a) | (b)} | ©) 


Var Vs ———— "| : le ++++0 


90 100 150 | 200 t(mn) 


Fig. 4. 
(a) et (c) I = +o,8mA; (b) et (d) I = — 0,8 mA. 


4. Concrusron. — Contrairement au cas de sondes au calomel, la pola- 
risation du platine ne permettant d’observer directement, entre deux sondes 
de ce métal, ni l’allure d’une d. d. p. transitoire n1 sa valeur réelle , il est 
nécessaire, Soit : 

— de déterminer, en même temps, la différence de polarisation de ces 
sondes, et d’en tenir compte le cas échéant; 


— de les amener à avoir une polarisation stable et égale en imposant, 
préalablement et pendant un temps suffisant, successivement une d. d. p. 
de valeur — #, puis une de valeur + +. | 


(*) Séance du 1° mars 1971. 
(:) J. pe Lepinay, D. E. S., Grenoble, 1969. 


\ 
(Laboratoire de Physique générale, 
Faculté des Sciences, 
Tour 12, 3e étage, 
9, quai saint-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 


C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 42.) Série C — 71 
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ÉLECTROCHIMIE. — Structure de l’interphase mercure-solution élec- 
trolytique de NaCIO, dans l’acétonitrile anhydre. Note (*) de M. Pau 


Cuaupion, présentée par M. Georges Champetier. 


Les données expérimentales de tension interfaciale et de capacité différentielle 
en fonction du potentiel du mercure au contact avec une solution de NaCIO, dans 
l’acétonitrile, permettent le calcul des principales grandeurs caractérisant l’inter- 
phase du mercure dans ce solvant, d’une part à partir des données thermodyna- 
miques et d’autre part à partir d’un modèle qui se trouve justifié par les résultats. 


Dans deux Notes précédentes nous avons, d’une part, décrit les conditions 
expérimentales nécessaires à l’établissement des courbes de tension inter- 
faciales Y(E) et de capacité différentielle C(E) en fonction du potentiel 
du mercure dans des solutions anhydres de perchlorate de sodium dans 
l’acétonitrile (*) et, d’autre part, présenté les résultats de ces mesures (*?). 


À partir des grandeurs expérimentales y et C il est possible d’atteindre 
d’autres paramètres nécessaires à la connaissance plus approfondie de 
la couche double tels que la densité de charge superficielle et la capacité 
intégrale en appliquant au système étudié les relations thermodyna- 
miques des interphases chargés (*). 


En dérivant par rapport au potentiel les courbes électrocapillaires et 
en intégrant les courbes de capacité différentielle par rapport au potentiel, 
la constante d'intégration étant déterminée par le potentiel du maximum 
électracapillaire, nous avons obtenu des valeurs concordantes de la densité 
surfacique de charge g”. Le faisceau de courbes (fig.) de densité de charge 
en fonction du potentiel rationnel E, (*), a été obtenu par intégration 
des courbes C(E) pour des solutions de concentration variable d’élec- 
trolyte (0,5 à 0,002 M). Dans le domaine anodique le faisceau reste serré 
ce qui indiquerait une faible adsorption sur l’électrode de l'ion CIO. 
À partir des valeurs de la densité de charge q" il est aisé de calculer celles 
de la capacité intégrale K — qg"/E (tableau). La connaissance de ces 
grandeurs macroscopiques : tension superficielle, densité de charge, capacité 
différentielle et intégrale n'apporte aucun renseignement sur la distri- 
bution microscopique des charges électriques, des ions et des molécules 
de solvant dans l’interphase. Pour les atteindre, il faut un modèle. Nous 
avons appliqué le modèle sans adsorption spécifique (*), la surface de 
l’électrode au contact de la solution est définie par un plan M, les 1ons 
de la solution se trouvent tous au-delà d’un plan 2 (plan d’approche 
minimale des ions). L'espace compris entre ces deux plans est appelé 
couche compacte. Le plan 2 est la limite du domaine de la couche diffuse. 
Dans ce cas la capacité différentielle C de la couche double est considérée 
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Influence de la concentration de NaCIO,; dans CH,CN sur la densité de charge 
en fonction du potentiel. 


1: (0,5 M); 2:(0,1 M); 3: (0,02 M); 4 : (o,or M); 5 : (0,005 M). 


comme formée de deux condensateurs en série C** capacité de la couche 
compacte et C*$ capacité de la couche diffuse : 


 S I 
— C5 + C2=—S" 








Q 


- La capacité de la couche diffuse est calculable à partir de la théorie de 
la couche diffuse de Gouy-Chapman lorsque l’on connaît g* expérimen- 
talement 


1 
anSeKT | : 
me J 


cs — 5€ | a+ - 


2KT 
z, valence de l'ion; e, charge de l’électron; k, constante de Boltzmann; 
e, constante diélectrique macroscopique absolue du solvant dans un 
système non rationalisé; n°, concentration volumique de l'ion dans la 
solution. 


L’allure des courbes C'-= f{(E,) est celle des courbes en solution 
aqueuse pour lesquelles la théorie de la couche diffuse est bien vérifiée. 
Connaissant C(E,) et C'$(E,) les valeurs de la capacité différentielle 
de la couche compacte sont alors calculables (tableau). On peut remarquer 
qu’elles sont presque indépendantes de la concentration de l’électrolyte 
ce qui d'après Grahame permet de supposer que nous avons affaire à 
un système sans adsorption spécifique d'ions, donc que le modèle est 
applicable. Pour parfaire nos connaissances sur la structure même de la 
couche compacte 1l faut déterminer sa capacité intégrale, donc aupara- 


vant calculer la capacité intégrale de la couche diffuse K?*— 9"/®, ce 
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qui nécessite la connaissance du potentiel ®, dans le plan 2, ce dernier 
est donné en fonction de g“ par l’expression 


__24T 2kTenSs , 
D, — Arg sh —— 9". 





Connaissant K°* la capacité intégrale de la couche compacte K*-* est 
fournie par la relation 


K.K'-s5 
K:=-S__K? 


K4—2 — 


on peut remarquer que, dans presque tout le domaine cathodique, c’est-à- 
dire dans la zone de saturation du diélectrique (*), la capacité intégrale 


TABLEAU. 


Valeurs des paramètres de la couche double mercure-solution électrolytique 
de NaCIO, dans CH; CN. 


(Les capacités sont exprimées en pF.cm?. 


g# 
(4 C.cm-!) K. C. CH-3, K:-S5, KH-1, 
E, TT AN — EE — — 
(mV). 10-1M. 10-2M. 10-1M. 10-:1M: 10-2M. 10-1M. 10-2M. 10-1M. 10-1M. 
850... 24,0 21,2 28,2 40,0 39,5 43,8 43,7 159 34,6 
800... 21,7 19,2 27,0 37,0 35,0 40,5 38,7 147 33,4 
700... 18,0 15,9 25,7 34,5 33,2 38,3 37,0 131 31,5 
600... 14,5 12,7 24,2 33,2 32,0 37,7 36,9 115 30,7 
500... 11,3 9,5 22,6 31,5 30,2 36,7 36,6 99,8 29,3 
400... 8,25 6,7 20,6 28,5 29,0 34,4 33,9 85 27,0 
300... 5,5 4,2 18,3 24,5 22,0 31,0 30,0 74,5 24,4 
200... 3,25 2,3 16,2 19,0 16,2 25,3 24,6 59,7 22,3 
100... 1,35 1,1 13,5 14,7 11,7 20,0 21,0 51,5 18,4 
Die ) 0 12,5 12,5 9,5 16,7 18,7 49,6 16,7 
— 100...  —I1,18 —1,15 11,8 11,5 10,5 14,5 17,2 51,2 14,8 
—200.. —2,31 —2,25 11,5 11,2 11,2 13,6 14,8 55,3 13,9 
—300...  —3,3 —3 ,3 11,0 11,0 11,2 12,7 13,6 60 13,5 
—400.... —4,35 —4 , 4 10,8 10,6 11,0 11,9 12,5 64,5 13,0 
— 500...  —5,4 —5,5 10,8 10,0 10,6 10,9 11,7 70 12,6 
— 600...  —6,4 —6, 5 10,6 9,6 10,0 10,4 10,8 75 12,3 
—700..  —7,4 —7,5 10,5 9,4 9,8 10,0 10,5 80 12 : 
—800.. —8,35 —8 ,5 10,4 9,2 9,6 9,78 10,1 85 11,8 
—900.…  —9,30  —9,4 10, 3 9,2 9,6 9,6 10,0 90 11,6 
— 1000... —10,2 — 10,4 10,2 9,5 9,6 9,95 9,9 94,5 11,3 
—1100.. —II1,0 — 11,4 10,0 10,0 9,8 10,1 10,2 98 11,1 


de la couche compacte est sensiblement constante. D'autre part, le fait 
remarqué par Bockrnis et coll. (*) que la valeur du minimum de la branche 
négative des courbes C(E) est indépendante de la nature du cation (lorsqu'il 
n'y a pas d’adsorption spécifique), ainsi que les remarques de Payne (’) 
et de nous-mêmes (*) sur la manière dont les valeurs des capacités dépendent 
de la nature du solvant conduisent à utiliser le modèle suivant de la couche 
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compacte : Entre les plans M et 2 ne se trouve qu’une monocouche de 
molécules de solvant orientées par le champ électrique. Dans le cas de 
l’acétonitrile le radical méthyl est alors en contact avec la cathode. La 
capacité du condensateur ainsi formé aurait pour valeur : 


e"—*, grandeur homogène à une constante diélectrique entre les plans M 

et 2; 

0, dimension de la molécule de solvant orientée. 

En appliquant cette relation au NaCIO, dans H,0 et CH; CN pour des 
valeurs de à de 3,72 À pour H,0 et 5,1 À pour CH;CN nous obtenons 
des valeurs de e“—* comparables, 6,5 (H,0), 6,7 (CH; CN). 

Dans le cas des solutions étudiées dans l’acétonitrile nous pouvons 
donc considérer comme satisfaisant ce modèle de structure de la couche 
double : À partir du plan M de l’électrode et au contact avec ce plan une 
couche de molécules de solvant orientées, puis la couche diffuse dans 


4 


laquelle des ions de signe opposé à celui de l’électrode fortement attirés 
par celle-c1 forment le plan d’approche 2 situé à une distance de l’élec- 
trode doni l’ordre de grandeur correspond à la dimension des molécules 
du solvant. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

(:) P. CHAMPION, Comptes rendus, 269, série GC, 1969, p. 545. 

(?) P. CHAMPION, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1159. 

(6) D. C. GRAHAME et R. W. WHITNEY, J. Amer. Chem. Soc., 64, 1942, p. 1548. 

(?) D. C. GRAHAME, Chem. Rev., 41, 1947, p. 441. \ 

(5) J. R. MacponaALp, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 1857. 

(5) J. O’M. Bocxris, M. A. V. DEVANATHAN et K. MuLLER, Prog. Rocz. Soc., 274, À, 
1963, p. 55. 

(7) R. PAYNE, Advances in Electrochemistry and Electrochemical Engineering, Delahay ed., 
Interscience Publishers, New York, 7, chap. I, p. 1. 

(8) P. CHAMPION, Thèse, Paris, 1960. 


(Laboratoire d’Électrochimie du 
Conservatoire National des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°) 
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SPECTROCHIMIE. — Caractérisation d'une nouvelle transition de la 
molécule ‘'B'°CI (système ‘Il, — X'2+)}, Note (*) de MM. Josrrx 
Lesreton, Louis Marsienyx et JAcQUuES FERRAN, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'analyse rotationnelle de deux bandes et une étude comparée entre les halo- 
génures de bore et d’aluminium permettent d’identifier la transition + interdite » 
et de déterminer les constantes de l’état (s, x) “Il4 de la molécule B CI : 


Ve = 20 200 CM; We= 9II CM !; zw. 5,8cm !; B.z 0,699 cm1. 


GÉNÉRALITÉS. — La transition a *Il,,,;-> ‘Z+ de la molécule BBr a été 
observée récemment au cours d’une décharge du type Schuler, dans un 
mélange de trichlorure de bore et d’hélhium (‘). Le trichlorure de bore 
a été soumis à une décharge analogue, sous une pression de l’ordre du 
millimètre de mercure. 

Le système A'II + X12*, étudié par plusieurs auteurs, a été enregistré 
avec une intensité importante [(?) à (‘)]. Après des poses de plusieurs heures 
sur plaques 103 aO, apparaît une séquence composée de trois bandes 
dégradées vers le violet, à 4 940,4, 4 923,1 et 4 906,4 À. 

L’intensité décroît rapidement de la bande située à 4 040,4 À à la bande 
située à 4 906,4 À, au point de rendre impossible l’analyse rotationnelle 
de cette dernière. : 

La structure de la bande la plus forte (4 940,38 À) est caractéristique 
d’une transition Il + Z qui sera identifiée au système a “IL, (0) + X‘2* (o) 
de la, molécule. 


ANALYSE ROTATIONNELLE DE LA BANDE (0-0). — Les résultats obtenus 
sont reportés dans le tableau ci-dessous : 


TABLEAU I. 


Bande 0-0. (Unité : cm). 


J. R, (J). Q,(J). P, (9). J. R, (J). Q,(J). P, (J). 
3 20 241,74 _ 20 231,61 PUS Su 65,47 40,54 16,84 
ss: 43,01 _ 30,36 18... 67,42 41,14 16,00 
Do 44,59 _ 29,17 19... 69,39 41,74 15,22 
6 46,16 _ 28,00 20... 71,42 42,44 14,48 
7 47,60 20 236,61 26,76 dés: 73,53 43,01 13,81 
Bis 49,32 36,84 25,69 24, 75,00 43,84 13,10 
ds. 50,91 37,14 24,56 23 77,70 (44,59) 12,48 

10.3 52,76 37,45 23,49 24.:: 79,83 45,37 11,24 

11... 54,39 37,80 22,40 29::;: 82,10 46,16 (09,81) 

5 EN 56,32 38,18 21,38 26... 84,18 47,03 — 

13: 59,93 38,54 20,42 27... 86,61 4792 _ 

14... 59,74 39,00 19,47 28... 87,87 48,85 _— 

19.22 61,64 39,50 18,55 202: 88,96 49,82 — 


16,,: 63,54 40,00 17,66 30,., 91,21 hé - 
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L'étude du terme A, F”(J) : 

(1) A, F"(J)=R(J)—-Q(TI+1)—Q(J) —P(J+1) 
fournit pour valeur de B” (®) : 
(IT) B'— 0,680, cm1. 

Cette valeur est pratiquement égale à celle de l’état X‘12+ (v — o) de la 
molécule **B *5CI [(*), (5), (°)] : 

B, — 0,6806 cm1. 

L'état inférieur s’identifie alors à l’état fondamental X‘2+ (v — 0). 
La valeur de B’ est obtenue par une méthode analogue, faisant inter- 
venir ÀA,;F” (®) : 

(IL) A,F'(J)—R(J)—Q(J)—=Q(J+1)—P(J+D), 
(IV) B'— 0,696, cm1. 


L'origine v, est calculée à l’aide de la formule (V) en portant y en fonction 


de J*(J + I)° : 


(V) 7=Q(J)—(B—B")J(I+D—=v%—(D— D) F(J+I), 
(VI) Vo— 20 235,70 CM !. 
ANALYSE PARTIELLE DE LA BANDE (1-1). — Seule la branche Q est 


analysable; la valeur de B’— B” est obtenue en portant Q (J) en fonction 
de J(J+ I) pour des valeurs de J assez faibles (8-ZJ 2729) : 


B'— B'—0,0175 cmt. 


En prenant pour B” la valeur B, de l’état ‘2+ (0,674r cmt), on obtient 
pour B' et l’origine [(°), (®)] : 


(VIT) B'— 0,6914cm-t; Vo—= 20 306,3 cm1, 


. NATURE DE L'ÉTAT SUPÉRIEUR. — La valeur de la fréquence de tran- 
sition [résultat (XIII)] implique que l’état supérieur ne peut être que 
le complexe (07) °IL,. En effet, les rapports « énergie du triplet/énergie du 
singulet » valent respectivement 0,555 et 0,550 pour BBr et BCI [(‘), (®)]. 
De plus, l’intensité de l’émission observée est encore plus faible que dans 
le cas de BBr.. 

Ce résultat était prévisible puisque l'opérateur de couplage spin- 
orbite Hs de la molécule BX (X : Cl ou Br) croît avec le coefficient de 
couplage spin-orbite C(X) de l’halogène : 

(VIII) — E(Br) — 2 456,9 cm1 > — E (CI) — 587,3 cm1. 
- La fonction d’onde non normalisée du complexe “Il, peut s’écrire : 
(IX) LCBX) = 7 (IL) + AY (IL), 


Vr, Ÿs : fonctions déperturbées du triplet et du singulet, 
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TABLEAU III. 
Origine des bandes. Unité : cm1. 


Dci. 0. ï, 2. 


Vans diese die 20 235,70 20 306,3: 20 375,7 


La formule (XII) permet d'obtenir les constantes de l’état supé- 
rieur (XIII), celles de l’état inférieur étant connues avec préci- 


sion [(S), (*)}, (5), (9 


! " I ? #4 I : 
(XII) Vu Ve (@e — &4 (+ :) — (æ'u, — x") (+ :) +... 


(XIIT) Ve— 20 200 CM; We 911 CM 1; TOe—=D,7 CM, 


L'erreur probable sur Y. et w, vaut sensiblement 1 em”, celle sur æuw, 
est de l’ordre de 0,5 em”. 


(*») Séance du 15 février 1971. 

() L. LEBRETON, L. MARSIGNY et G. BossERr, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1113. 
() W. JEvons, Proc. Roy. Soc., À, 106, 1924, p. 174. 

(G) E. MrEescuer Helv. Phys. Acta, 8, 1935, p. 279. 

(+) E. MIrEscHER, Helv. Phys. Acta, 9, 1936, p. 693. 

(5) G. HERZBERG et W. HusaLey, Canad. J. Res., À, 19, 1941, p. 127. 

(5) G. PANNETIER, GOUDEMAND, DESSEAUX et ARDITI, Comptes rendus, 258, 1964, p. 1201. 
(9) D. SHARMA, Astrophys. J., 113, 1951, p. 219. 

(5) G. HERZBERG, Spectra of diaiomic molecules, I. 


(Laboratoire de Spectroscopie moléculaire, 
Faculté des Sciences, 
Parc de Grandmont, 37-Tours, 
Indre-et-Loire.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Immunité des aciers inozydables de très haute 
pureté vis-à-vis de la corrosion sous tension. Note (*) de MM. Manuez 
DA Cunua BELo, JEAN MontTuELLE et GEorGEs Cnaupron, Membre de 
l’Académie. 


Les aciers inoxydables austénitiques à 18 % de chrome et 14 % de nickel, élaborés 
dans des conditions permettant d'atteindre une pureté très élevée, sont rigoureu- 
sement insensibles à la corrosion sous tension dans la solution bouillante de chlorure 
de magnésium. Le rôle bénéfique de la purification très poussée des alliages se mani- 
feste à la fois sur les processus d'initiation et de propagation des fissures. 


Des travaux antérieurs ont montré que l’amélioration de la pureté des 
aciers inoxydables du type 18/10 avait une influence favorable sur la résis- 
tance de ces alliages à la corrosion sous tension dans la solution bouillante 
de chlorure de magnésium [(‘), (?)]. Toutefois, jusqu’à présent, on observait 
qué même les alliages les plus purs de ce type restaient légèrement sensibles 
à la corrosion sous contrainte. On pouvait se demander, dans ces conditions, 
si l'aptitude à la fissuration par corrosion sous tension n’était pas, en défi- 
nitive, une « propriété » intrinsèque des structures austénitiques de COMPSr 
sition voisine de 18 % de chrome et 10 % de nickel. 


Une nouvelle technique d’élaboration fondée sur la fusion au four 
à plasma inductif de métaux de pureté très élevée (métaux de zone fondue) 
nous a permis récemment de franchir une nouvelle étape dans la puri- 
fication des métaux et des alliages, notamment des alliages ferreux (*). 
Cette amélioration résulte, en particulier, des températures très élevées 
atteintes par le matériau, du choix judicieux de l’atmosphère plasmagène 
et de l’absence de creuset réfractaire. | 


Pour éviter la transformation martensitique au cours du refroidis- 
sement, les aciers inoxydables préparés pour cette étude contiennent au 
minimum 14 % de nickel. Les lingotins obtenus sont laminés fortement et 
les tôles sont recuites sous vide pendant 30 mn à 1050o0C. La teneur globale 
en impuretés métalliques des aciers est extrêmement faible, inférieure ou 
égale à quelques 10° en poids au total, et celle des impuretés métalloïdiques, 
carbone, oxygène, azote, soufre et phosphore est très faible elle aussi 
(inférieure à 10.10* pour chacune d’entre elles). La limite élastique de ces 
aciers hypertrempés est relativement peu élevée (10 à 11 kg/mm”). Les 
éprouvettes d'acier inoxydables sont soumises sous contrainte de flexion 
élevée (33 kg/mm*) au test de corrosion sous tension dans le chlorure de 
magnésium bouillant (1540C). Aucune éprouvette d’acier élaborée au four 
à plasma ne s’est rompue au cours d’essais d’au moins 1000 h alors que, 
dans les mêmes conditions, un acier élaboré sous vide à partir des mêmes 
matériaux de base présente une durée de vie d’environ So h et qu’un 
acier 18/10 de provenance industrielle ne résiste que quelques heures. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Boucles parfaites et imparfaites dans AuCu:; 
trempé et recuit au-dessus de la température de transition ordre-désordre. 


Note (*) de MM. Marc Conpar et Micnez Fayarn, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L’alliage AuCu: trempé puis recuit à 415°C présente des défauts de Frank en 
forme parallélogramme qui se transforment en boucles coin parfaites au cours du 
recuit. 


La formation de nombreux défauts a déjà été observée dans l’al- 
liage AuCu; trempé et recuit à basse température (environ 15o°C) [(‘), 
(?), (°)]. Ces défauts consistent essentiellement en boucles de Frank triangu- 
laires et hexagonales. L’alliage AuCu; semble ainsi faire la jonction entre 
les métaux dont les boucles de Frank se présentent sous forme hexagonale, 
par exemple l’aluminium (*), et ceux dont les boucles de Frank sont trian- 
gulaires comme le nickel (*). 

Peu d’essais de recuits à haute température au-dessus de la température 
de transition ordre-désordre ont encore été effectués. Dans nos expé- 
riences antérieures à haute température, nous n’avions noté que peu de 
différence avec les recuits à basse température, à cela près que nous obser- 
vions l’apparition de boucles parfaites en forme de losange et de défauts 
complexes [(?), (*}]. Récemment, une étude approfondie des recuits 
au-dessus de la température de transition ordre-désordre a montré l’appa- 
rition d’un grand nombre de boucles parfaites en forme de losange dans 
les plans {110}, ainsi que des boucles parfaites dans les plans {013} 
et {111} (*). Nous présentons ici des résultats relatifs à des défauts en cours 


4 


d'évolution obtenus grâce à un recuit bref. 

Sur la micrographie 1, on peut voir une boucle À parfaite en forme 
de losange dans le plan (011). Son vecteur de Burgers est a/2 [011] : elle 
est donc coin et ses côtés sont respectivement parallèles à [211] et à [211]. 
Ces directions et le vecteur de Burgers ont été déterminés à l’aide d’autres 
micrographies de la même plage fortement inclinées par rapport à celle 
que nous présentons. Quant aux boucles de Frank B et C, elles se situent 
respectivement dans les plans (141) et (111) symétriques par rapport 


au plan de projection (014). Les boucles B pour lesquelles .b— 2/3 ont 
leur dislocation bordant la faute éteinte alors que cette dislocation demeure 


visible pour les boucles C où ob 2/3. Comme pour les défauts de 
Frank hexagonaux ou triangulaires, les côtés des boucles imparfaites B 
et C sont parallèles à des directions < 110 ». Sur la micrographie 2, on peut 
observer une boucle de Frank D de forme bien connue et des boucles B 
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exemple, correspond aux mêmes phénomènes que ceux que nous décri- 
vons ci-dessus, l’absence de défauts de Frank en forme de losange, dans 
ce cas, pouvant provenir d’une nucléation plus facile de la dislocation de 
Shockley et d’une énergie de défaut d’empilement plus élevée. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

(:) À. CAMANZI, G. ScHIANCHI et E. RIMINI, Phil. Mag., 16, 1967, p. 1207. 

(:) M. THoMÉ, Thèse, Paris, 1968. 

(5) M. ConNDAT, M. THOMÉ, Ÿ. CALvVAyRAC et M. FAYARD, Proceedings of the 3rd Bolion 
Conferenee, 1969, p. 125. 

() M. H. LorerTo, L. M. CLareBrRoUGEH et P. HuMBLe, Phil. Mag., 1966, p. 953. 

(5) P. HuMmBLE, M. H. Lorerro et L. M. CLAREBROUGH, Phil. Mag., 15, 1967, p. 297. 

(5) M. ConparT et M. FAYARD, proposé pour publication à Acta Metallurgica. 

() M. J. Maxi et B. Hupson, Phil. Mag., 8, 1963, p. 447. 

(5) M. Conpar et M. FAyARD (à paraître). 

(°) L. M. CLAREBROUGH, P. HUMBLE et M. H. LorETTo, Can. J. Phys., 45, 1967, p. 1135. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 221, 
École Nationale Supérieure de Chimie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e.) 
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MÉTALLURGIE. — Calcul de la vitesse de croissance cristalline en solvant 
métallique. Note (*) de MM. Craune Porarp et Pierre Desré, présentée 
par M. Georges Chaudron. 


Le calcul de la vitesse de croissance cristalline en solvant métallique est effectué 
par une méthode intégrale. L'interface est plane et le régime de transport de masse 
est purement diffusionnel. L'application de ce calcul a été faite au système CdTe. 
L'existence d’une valeur maximale de la vitesse permet de définir une condition de 
stabilité de l'interface plane pendant la cristallisation. 


La croissance d’un cristal à partir d’un germe initialement en équilibre 
thermodynamique avec la solution peut être obtenue en déplaçant lente- 
ment cet équhbre par un abaissement contrôlé de la température du 
système. Le problème majeur de la stabilité de l’interface sohide-liquide, 
comme dans le cas de la solhdification directe à partir du bain fondu, 
est déterminé, toutes choses égales d’ailleurs, par la vitesse de croissance 
du cristal. Mais à l’inverse de cette dernière méthode, la vitesse n’est pas 
un paramètre qui peut être imposé expérimentalement, elle est en effet 
déterminée principalement par les flux de diffusion de matière dans la 
solution. La connaissance a priori de cette vitesse, notamment dès les 
premiers instants de la cristallisation, permet de déterminer les conditions 
pratiques de croissance nécessaires à l’obtention d’un cristal de bonne 
perfection : 

— vitesse de refroidissement du four (ou de défilement mécanique 
à travers le gradient thermique); 

— gradient thermique minimal à l'interface solide-liquide nécessaire 
pour éviter la surfusion constitutionnelle. 

Le calcul de la vitesse de cristallisation est un problème de diffusion 
avec changement de phase, à conditions limites variables. Différents 
auteurs [('), (?), (*)] ont fait l’analyse du problème, mais en se limitant 
aux couches d’épitaxie qui sont élaborées à partir d’un milieu liquide 
limité dans lequel croît un cristal d’épaisseur négligeable à une vitesse 
de croissance très faible. Dans ce qui suit une solution approchée au 
problème plus général de la croissance cristalline sans limitation d’épais- 
seur, qui tient compte des conditions réelles de croissance, est développée. 

On considère la croissance unidirectionnelle d’un germe à partir d’une 
solution binaire où la vitesse de croissance V(t) est limitée par le trans- 
port purement diffusionnel du constituant mineur. Le système initialement 
en équilibre thermodynamique est refroidi par programmation du four 
à une vitesse constante : T — T,— Gt. La surfusion cinétique est supposée 
nulle; l’éqilibre thermodynamique est ainsi réalisé à chaque instant 
à l'interface. Si le liquidus du diagramme de phases suit généralement 
une loi de solubilité du type : InX = À — (B/T) (X — fraction atomique 

C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 12.) Série C — 72 
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en soluté), il en résulte : InX — A — B/(T;,—$t). Pendant les premiers 
instants de la croissance (5t € T;,) un développement par rapport au temps, 
limité au premier ordre, conduit à une concentration d'interface : 
Ctt= Ces avec 2e 
To 

C, concentration molaire (en mole.cm *). 

Le profil des concentrations du soluté dans le liquide à un instant donné 
a l’allure représentée sur la figure 1. 





Fig. 1. 


On définit : 

. Concentration dans le liquide à =; 

Concentration dans le liquide adjacent à l'interface; 

(t), abscisse de l’interface. 

Dans le milieu S < x <c l'équation de diffusion classique : 
oC _ 0C 

dx? ot 


C 
C 
S 


(1) D 


s'applique car les axes de référence sont stationnaires par rapport au 
liquide. La solution analytique de cette équation dans ces conditions 
limites variables n’est pas connue. La méthode de calcul adoptée est une 
méthode intégrale (*). L’équation intégrale est obtenue par intégration 
de la relation (1) entre S(t) et d(t) 

O(4) y Ô (4) 
(2) D TT de = az, 


ss s(9 | 
Ô(t) est la distance à partir de laquelle le liquide n’est plus perturbé par 
la diffusion. Ô(t) est tel que 


dC(zx,t) _ 
( 0x Lu 


La distribution de soluté dans le liquide entre S et Ô est décrite par 
un polynôme du 2° degré : 
C(z,t)=a(t)+b(t)z+ec(t)zxrt. 
Cette forme de solution de l’équation intégrale constitue, comme nous le 
verrons plus loin, une bonne approximation. 
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Les conditions aux limites sont les suivantes : 


DSL); Get 


S—0, as fi dC 
(3) 0 0 — 0, t>0 A5 — Get) | =D) 
Ce(o)—=CG.; æ —=Ô(£), CC, (S) = 0; 


po, volume molaire du soluté à l’état solide. 


VxI0Sem 
3 
O 3cc/h 
à i0°C/h 
30°C/h 
100°C/h 
2 ® © o Calcul exact 


A Calcul approché 





Fig. 2. 


En tenant compte de ces conditions aux limites, C(x, {) peut se mettre 
sous la forme 





(4) C(z, Ce Co(est—n) (TS) 


Les équations (2), (3) et (4) jointes aux conditions précédentes conduisent 
à l’expression de la vitesse de cristallisation, 


1 
ds (+) (1 — eat}? 
RE 1 
dt 3 D — ea : 


K — b)? in =. — b(1— et) + at]? 


— 1] 


of 








avec 
re 
= ce 
Ce résultat a été appliqué au calcul de la vitesse de cristallisation du 
composé Cd-Te à partir d’une solution riche en cadmium. 


b 
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Pour une composition de go at.% en cadmium, la température d’équi- 
libre est T,— 8950C. Dans cette région du diagramme de phases, le liquidus 


suit la loi 
18,25.10* 


InXr—= 14,70 — T 


En prenant D;,= 5.10" cm”}s, nous avons tracé, sur la figure 2, les 
courbes de vitesse de cristallisation théoriques correspondant à des allures 
de refroidissement du four de 100, 30, 10 et 30C/h. 

Afin de s’assurer de la validité de la-méthode utilisée, le calcul de la 
vitesse de cristallisation dans le cas simplifié d’une sursaturation constante 
de la solution a été effectué; le résultat obtenu est comparé, sur la figure 2, 


+ 


à celui déduit d’une méthode de résolution exacte de ce problème parti- 
culier (°). 

La superposition des courbes (5), (6), atteste l’accord excellent entre 
les deux méthodes. La figure 2 montre que la vitesse de cristalhsation 
passe par un maximum. Ce maximum peut être interprété par le fait, 
qu’au début de la cristalhsation, le flux de diffusion augmente rapidement 
en vertu de la décroissance exponentielle de la concentration à l’interface 
en fonction du temps, puis la zone de métal liquide, siège de diffusion 
limitée par Ô(t), augmente, ce qui entraîne une diminution du flux de 
diffusion donc de la vitesse de croissance. La forme exponentielle de la 
concentration à l'interface en fonction du temps explique, de plus, que 
le maximum de vitesse est d’autant plus grand et d’autant plus vite 
atteint que la vitesse de refroidissement est grande. 

La connaissance préalable de cette vitesse maximale présente un intérêt 
pratique dans l’élaboration de cristaux en solution. En effet, elle permet 
de déduire le gradient de concentration maximal dans le liquide adjacent 
au cristal auquel correspond un gradient de température critique qui 
doit être dépassé afin de conserver une interface plane stable pendant 
toute la cristallisation. 


(*) Séance du 8 février 1971. 

(*) M. B. SmaLz et J. F. BARNES, J. Crystal Growth, 5, 1969, p. 9-12. 

(?) W. A. Tien et C. KANG, J. Crystal Growth, 2, 1968, p. 345-355. 

() H. T. MINDEN, J. Crystal Growth, 6, 1970, p. 228-236. 

(+) T. R. GoopMAN, Trans. Amer. Soc. Mech. Eng., 30, 1958, p. 335-342. 

(5) J. CRANK, The Mathematics of diffusion, Clarendon Press, Oxford, 1967, p. 99. 


(Centre d’ Études nucléaires de Grenoble, 
C.E. À., S. D. M., 
Département de Métallurgie, 
chemin des Martyrs, 

38- Grenoble 
et Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C.N.R.S., E.N.S.E.E.G., 
18, rue Hoche, 

38- Grenoble, Isère.) 
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MÉTALLURGIE. — Sur la décürburation du molybdène par recuit sous 
pression réduite d'oxygène. Note (*) de M. JEan-Pauz Tousouz, Mme Léa 
Mainez et M. JEAN-PauL LanGERoN, présentée par M. Georges Chaudron. 


La teneur en carbone dans des plaques de molybdène de 1 mm d'épaisseur 
a été abaïissée à moins de 0,3.10-5 par recuit de 1 h à r8oo°C sous une pression 
de 2.10% Torr d'oxygène. La cinétique de décarburation est contrôlée par la 
diffusion du carbone au sein du métal. 


Le molybdène commercial de qualité fondu sous vide renferme géné- 
ralement 400.10 * de carbone en poids. Ce carbone est présent dans les 
plaques laminées sous forme de petits globules de carbure Mo,C dispersés 
au sein de la matrice de molybdène (‘). 

La décarburation du molybdène est généralement réalisée par recuit 
sous courant d'hydrogène « humide » à la pression atmosphérique, l’agent 
décarburant étant la vapeur d’eau. Nous avons préféré effectuer le trai- 
tement sous pression réduite d'oxygène : les échantillons sont chauffés 
par effet Joule dans une enceinte où la pression résiduelle est abaissée 
à 2.10 ° Torr et où l’oxygène est introduit au moyen d’une fuite réglable. 


TABLEAU. 

Température (°C).... 1500. 1530, 1550. 1600. 1650. 1700. 1750. 1800. , 
D(1o-6cmi.s-1)...., 0,31 0,37 0,42 0,57  o,76 1,0 1,3 1,6 
C:(10—$ en poids).... 47 59 68 95 130 176 235 308 
linda rdes 8h25 5h25 4h 2h 1h 27MN IImMNn 4mn 
(OT T0 Mas 14h 10h20 8h30 5h20 3h40 2h30 1h50 1h30 


Deux facteurs contrôlent la réaction : la pression d’oxygène et la tempé- 
rature de l’éprouvette. En supposant que la pression d'oxygène régnant 
dans l’enceinte soit suffisante pour éliminer tout le carbone présent en 
surface, la purification sera liée à la vitesse de diffusion de cet élément au 
sein du métal. Lorsque la concentration initiale en carbone C, est supé- 
rieure à la limite de solubilité C., à la température de traitement T, l’excès 
de carbone (C; — C.) correspond aux précipités qui ne se sont pas redissous 
lors de l’élévation de température. Deux cinétiques distinctes doivent 
alots être envisagées successivement : l’élimination des précipités, puis la 
décarburation en milieu monophasé. 

Si D est le coefficient de diffusion du carbone à la température T, la 
disparition complète de précipités répartis de façon homogène dans une 
plaque d'épaisseur e demande un temps t, tel que 


p,— 1 Co Gs e\? 
7 2 D.G \2/° 
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le calcul montre que tout se passe comme si, en régime stationnaire, la même 
quantité de précipités se répartissait par moitié au 1/4 et au 3/4 de l’épais- 
seur de la plaque. Ce résultat est obtenu en négligeant la variation de 
concentration dans la zone exempte de précipités. Cette approximation 
est d’autant plus justifiée que la limite de solubilité est plus faible, 
c’est-à-dire que la température est plus basse et que le temps t, est plus 
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Courbes d’élimination du carbone au cours des recuits isothermes. 


A Limite de solubilité; 
@ Points expérimentaux. 


long. La seconde cinétique, en milieu monophasé, est bien connue. Pour 
autant que la quantité Dit/e° soit supérieure à 6.107”, la concentration dans 
le plan médian C(t) est donnée à 1 % près par la relation 
Co , Dé 
CC) = exp — #27. 

Cette solution suppose qu’au départ la concentration C, est uniforme 
alors qu'après dissolution des précipités, il existe déjà un gradient et que 
la concentration C, n’est égale à C. que dans le plan médian. L'erreur 
commise en appliquant la formule dans ces conditions est de signe opposé 
à celle que nous avons tolérée dans la première cinétique et la compense 
partiellement. 
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Le coefficient de diffusion du carbone et la limite de solubilité de cet 
élément ont été déduits des formules de Rudman (?). Sachant que nos 
échantillons ont une teneur initiale de 400.107* et une épaisseur de 1 mm 
nous avons calculé, pour diverses températures de traitement, le temps 
nécessaire à la dissolution complète des précipités (t) ainsi que celui 
nécessaire pour abaisser la teneur en carbone à 0,1.10 ° (tableau). La varia- 
tion de concentration, calculée en fonction du temps, est donnée dans la 
figure. Une pression d’oxygène de 2.107 Torr (7.10‘° molécules.cm *.s"*) 
est suffisante pour éliminer le flux de carbone arrivant en surface par 
diffusion tant que la température ne dépasse pas 18000C : tous nos essais 
ont été effectués sous cette pression. Une élévation de la pression d'oxygène 
augmenterait la perte en molybdène due à la volatilisation de l’oxyde 
formé; sous 2.10 ° Torr d'oxygène celle-ci ne peut dépasser 10-?’mm/h. 

Nous avons également porté sur la figure les points expérimentaux 
correspondant aux dosages de carbone obtenus par activation aux 
photons y (*). Après traitement à 18000C, 1l existe une très bonne concor- 
dance entre les valeurs expérimentales et celles calculées 172.10 * 
contre 33.10 * après 30 mn et -<o,3.10 * contre 10 * après 1 h. Il n’en est 
pas de même après le traitement de 5 h 30 mn à 15500C où l’analyse 
donne 76 +10 * et le calcul 8.10 * mais cette différence s'explique faci- 
lement par une erreur de 20°C sur la détermination pyrométrique de la 
température puisqu’à 15300C la valeur calculée est de 59.10 *. 

Dans les conditions opératoires que nous avons employées, la purification 
du molybdène en carbone est contrôlée par la diffusion de cette impureté 
au sein du métal; une élévation de la température de recuit accélère la 
réaction de décarburation. La température doit cependant être maintenue 
à une valeur minimale compatible avec un temps de traitement raisonnable 
sous peine d'accroître la teneur en oxygène. Lors des traitements oxydants, 
le molybdène peut en effet dissoudre cet élément jusqu’à saturation à cette 
température. | | 


î 


(*) Séance du 1°" mars 1971. 

() J.-P. TouBour, P.-J. LHOMME, J. LE HÉricy et J.-P. LANGERON, Mém. scient. 
Rev. Mélal., 64, 1967, p. 489. 

() P.S. RuDpMmaAN, Trans. À. I. M.E., 239, 1967, p. 1949. 

(5) Ces dosages ont été effectués par M. G. Revel. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire du « marcou- 
mar ». Note (*) de MM. GeEorces Bravic, JAcQUES GAULTIER et CnRisTIAN 


Hauw, présentée par M. Jean Wyart. 


La structure de l’antivitamine K naturelle, le dicoumarol, a été déterminée 
récemment (:). Cette étude a permis d’aborder le problème de l’antagonisme des 
propriétés pharmacodynamiques par doublement de la molécule de vitamine K. 
Le «marcoumar », antivitamine K de synthèse, permet d’étendre cette étude à des 
molécules qui ont perdu partiellement cette symétrie moléculaire. 


Les cristaux de 3-(1-phényl propyl)}-4 hydroxycoumarine ou « marcou- 
mar » utilisés pour la diffraction X ont été obtenus par recristallisations 
répétés edu produit commercial dans un mélange d’alcool éthylique et d’eau. 





Fig. 1. — Projection de la structure parallèlement à [001]. 


Les cristaux appartiennent au système monoclinique et les paramètres 
cnistallins sont les suivants : 


a = 11,407 + 0,003 À, b = 18,005 + 0,004 À, C=— 17,197 + 0,002 À, 
B = 95,300 +o, ro; 
Densité calculée : 1,27 g.cm-#; Nombre de molécules par maille : 4; 
Groupe de symétrie : P 2:/n. 


Les intensités des réflexions de Bragg ont été mesurées sur diffracto- 
mètre automatique Siemens. Les phases des facteurs de structure les plus 
importantes ont été obtenues par une procédure d’addition symbolique, 
les positions atomiques déterminées sur les sections correspondantes de 
l’espace cristallin. 
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Le facteur de reliabilité correspondant à ces paramètres est 0,10. 


L'organisation cristalline (fig. 1 et 2) se caractérise par la présence 
simultanée de deux types d’empilement : d’une part, arrangement en 
« chevrons » des cycles phényles comme dans le benzène cristallisé, d’autre 
part arrangement par superposition des noyaux coumariniques centro- 
symétriques; dans ce cas, la distance de 3,40 À entre plans et le mode 





Fig. 3. — Recouvrement des noyaux coumariniques. 


de recouvrement (fig. 3) sont favorables à l'établissement des liaisons 
entre noyaux superposés. Cette organisation se distingue de celle du 
dicoumarol par l’existence d’un mode unique de recouvrement, consé- 
quence de la gêne créée par la chaîne éthyle, et par l’existence de liaisons H 
fortes (2,60 À) entre les groupements hydroxyle et carbonyle des molécules 
homologues par translation c. 


La conformation moléculaire (fig. 4) ne diffère pas non plus nettement 
de celle du dicoumarol : c’est une conformation « en toit » qui, pour la 
molécule en solution et sous certaines conditions, pourra être rigoureu- 
sement celle de l’antivitamine K naturelle. En revanche, les longueurs de 


l’enchaînement O(r)—C(2)}—C(3)—C(4)—0(4) tendent à s’uniformiser, 
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ceci traduisant une délocalisation des liaisons, particulièrement marquée 
pour C(2)—C(3) et C(3)}—C(4). Une analyse portant sur un plus grand 


nombre d’antivitamines K devrait permettre d’établir s’il existe une rela- 


Fig. 4. — Longueurs de liaisons. 





tion entre cette délocalisation et la forme de l’activité antivitaminique. 
Cette corrélation s’ajouterait aux deux autres que nous avons déjà 
reconnues : conformation moléculaire en toit et empilement des cycles actifs. 


Atome. 


O (1) 
C (2) 
O (2) 
C (3) 
C (4) 
O (4) 
C (5) 
C (6) 
C (7) 
C (8) 
C (9) 
C (10) 
C (11) 
C (12) 
C (13) 
C”’ (1) 
C” (2) 
C” (3) 
C’ (4) 
C” (5) 
C” (6) 


Te 


0,3630 
0,2897 
0,274 1 
0,2415 
0,2725 
0,2320 
0,3779 
0,4475 
0,4895 
0,4601 
0,3894 
0,3473 
0,1592 
0,0604 


—0,0183 


0,3505 
0,2848 
0,2271 
0,2319 
0,2961 
0,3561 


y. 
0,4706 
0,5306 
0,5524 
0,5636 
0,5356 
0,5699 
0,4371 
0,3746 
0,3451 
0,3769 
0,4401 
0,4712 
0,6296 
0,6227 
0,5562 
0,7898 
0,7230 
0,7015 
0,7473 
0,8144 
0,8338 


Z. 
0,8431 
0,8473 
1,0053 
0,6784 
0,5129 
0,3549 
0,3427 
0,3518 
0,5268 
0,6914 
0,6764 
0,5075 
0,6801 
0,8097 
0,7611 
0,8820 
0,8696 
0,7030 
0,5492 
0,5621 
0,7281 


*) Séance du 1° mars 1971. 
1) G. BRAvIC, J. GAULTIER et C. Hauw, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1790. 


TABLEAU. 


126 
115 
201 


87 - 


84 
120 

92 
106 
106 

94 

84 

77 
114 
117 
129 
152 
174 

98 
134 
142 
153 


35 
36 
52 
28 
27 
34 
28 
35 
33 
34 
29 
26 


101.8, 101.8. 101.8... 


168 
161 
134 
154 
140 
140 
279 
323 
366 
340 
189 
167 
264 
308 
514 
951 
414 
276 
341 
764 
880 


104. 


Base 


16 

I 
12 
10 

5 
10 
33 
44 
10 
27 

9 

I 
14 
45 
33 


— 119 


—) 


60 
10 
25 
61r 
13 


104... 


70 
126 
102 

81 
90 
105 
125 
161 
138 
95 
85 
80 
194 
175 
237 
3 

O 
134 
211 
. 346 
63 


10.8... 
14 
16 
5r 

— I 
— I 
28 
5 
13 
18 
17 
"o 
— 3 
7 
— À 
—925 
—13 
2: 
18 
16 
-6 
— À 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline 

associé au C 
Faculté des Sciences, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 


°, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique des composés se fixant 
sur les acides nucléiques. Structure cristalline du diiséthionate de stilba- 
midine. Note (*) de MM. Curisrian CourseiLce, BERNARD BusETrTA, GÉRARD 
ComsEerTon et Micuez Hospirar, présentée par M. Jean Wyart. 


La stilbamidine appartient à la série des composés diaminés qui se 
fixent sur le DNA par intercalation.. L’étude de sa structure fait suite à 
celles du bromhydrate d’éthidium (BET) et du chlorhydrate de quina- 
crine déjà publiées [(‘), (*)]. Le composé utilisé est un duséthionate qui 
cristallise par lente évaporation d’une solution dans un mélange eaü- 
éthanol (1/2). | 


Le système est triclinique avec le groupe spatial P 1. 
Les paramètres de la maille sont les suivants : 


a=9,975 À, b—9,830, c—6,970; 
a — 102,350, B = 93,720, Y = 109,380. 


4 


Ces paramètres et les intensités de 2155 réflexions ont été mesurés à 
l’aide d’un diffractomètre automatique « Siemens » en utilisant la radia- 
tion K, du cuivre. 

La structure a été déterminée en utilisant une méthode directe. Cepen- 
dant la nature du groupe spatial (P 1) et la présence dans la maille de 
deux molécules différentes : la stilbamidine d’une part et l’iséthionate 
d’autre part nous ont fait craindre l’existence d’ensembles de corrélation 
(iles) distincts dans l’espace réciproque. On connaît la relative inefficacité 
des procédés utilisant la relation de Sayre dans ces conditions. C’est 
pourquoi nous avons évalué des invariants de structure Si, Su: et Suns 
pour les 05 réflexions ayant un facteur de structure normalisé supérieur 
à 2,0. Dans ce but nous avons utilisé la formule de Hauptman (*) pour 
donner le cosinus invariant : 


| Ernie Eu. Exi- nl . cos (Di: + Dire + Din) 
= C<(IErfF—1)(|[Er-11l— 71) (| Er-wirne 





2 — 1))r+R. 


C et R sont des paramètres dépendant de | Ex,|, | Ex] et | Eua-nel. 

Pour réaliser ce calcul nous avons utilisé un programme écrit en langage 
assembleur « IBM-360-44 » que deux d’entre nous mettent actuellement au 
point et qui fera l’objet d’une publication ultérieure (*). 

L'origine a été choisie en fixant arbitrairement le signe de trois réflexions 
indépendantes : 





E. 
Bu O0 D::4 Los distri 3,67 
DO DR r re i 3,25 + 
A PO NO de none 3,38 
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,2 503 CHzCH20H, 2H20 





O carbone 


7 azote 


Fig. 1. — Diiséthionate de stilbamidine. 


La présence d’iles distinctes dans l’espace réciproque a nécessité l’utili- 
sation de plusieurs symboles pour générer des signes. 


E. 
DA Diese aiian aies 3,61 a 
T'es drain 3,02 b 
ROUE 3,02 C 
Danish adermieuio .… 2,93  d 


Les signes des réflexions qui ont un facteur de structure normalisé 
plus grand que 2,0 ont été obtenus de proche en proche à partir des signes 
des invariants de structure : ceux-ci sont tous positifs à l’exception de 
deux qui interviennent dans le calcul du signe de la réflexion 265 
(E = 2,35 : — cd) et qui sont négatifs. À la fin de cette première partié 
de la détermination on obtient l'identité b = c. 


À ce stade nous avons alors appliqué la relation de Sayre pour générer 
le signe des réflexions ayant un facteur normalisé supérieur à 1,4. Le seuil 
d'acceptation utilisé a été de 7,0 et a pour expression 


I o 
à Œnu — 7 > | EnErEu-Kr|. 


Ce K 


Cette valeur de 1/2 «, correspond à une probabilité d’erreur inférieure 


à 10 *. 
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La bonne séquence a été trouvée en se servant de deux tests différents : 


S 4 — > Il 


H (Ey>1,4) 


=. >» aH 


H(non observé) 


qui doit être maximal, 


qui doit être minimal. 


Elle correspond à 


b=+, d=— 


a = —, 


Une section de Fourier faite avec les E signés conformément à cette 
détermination a permis de positionner les 16 atomes des deux molécules 
et la molécule d’eau sans qu'aucun pic parasite n’apparaisse. 


TABLEAU. 


Coordonnées atomiques et coefjicient d’agitation thermique isotrope. 


Le y. Z. B(4?). 
D (IT) sue 0,2276 0,3178 0,7764 2,6 
Ones 0,1247 0,1602 0,7351 5,2 
Diese 0,3531 0,3240 0,6790 6,8 
OC) ses as: 0,1524 0,411 0,7330 4,5 
GO) rer 0,2926 0,3775 1,0359 3,5 
CG) . O0,1721 0,3697 1,1554 3:55 
OCT sr ssies. O,1118 0,4800 1,1399 5,4 
GObiinsiesreses 0,5505 —0,0198 0,5472 2,1 
CODES 0,6200 0,0433 0,7473 2,0 
Cie dés 0,5847 0,1511 0,885g 2,6 
Goisssiasssss 0,6546 0,2053 1,0773 2,4 
Csssunseraste 0,7624 0,1576 1,1420 1,7 
GO ssessseisss 0,7970 0,0504 1,0064 2,3 
GO) sara sea 0,7282 —0,0034 0,8134 2,5 
Ghssrisdsiese 0,8353 \ 0,2145 1,3463 1,9 
N'(ohssssas ess 0,8913 0,1317 1,4250 2,9 
NO) sieste 0,8464 0,3491 1,4500 3,5 
DSi 0,5277 0,4129 0,4228 5,7 


L’affinement des positions atomiques et du coefficient d’agitation isotrope 
a porté sur 2155 réflexions et le facteur de reliabilité est R = 0,15. La cohé- 
sion du cristal est assurée par des liaisons hydrogène entre la molécule de 
stilbamidine et la molécule d’iséthionate d’une part et l’iséthionate et l’eau 
d’autre part (fig. 2). 
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Fig. 2. — Projection de la structure suivant l’axe a. 


Nous poursuivons actuellement l’affinement pour localiser les atomes 
d'hydrogène et pour préciser le coefficient d’agitation anisotrope des 
autres atomes. 


*) Séance du 1° mars 1971. 

1) M. Hosp:Taz et B. BusEeTTA, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1232. 
2?) C. COURSEILLE, B. BusEerTrA et M. HospiTaz, Comptes rendus, 272, série GC, 1971, p. 34. 
4 HAUPTMAN, J. FISHER, H. Hancock et D. À. NorTon, Acta Cryst., B, 25, 1969, 


P. 8r1. 
(*) G. COMBERTON et B. BUSsETTA, Comptes rendus, 272, série C, 1971 (à paraître). 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline 
associé au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 


f 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude microgravimétrique de l'oxydation d’échan- 
tullons polycristallins de niobium dans les conditions de formation de 
films minces. Note (*) de MM. GérarD Darmarn, Daniez Morcimann, 
et JEAN BaRDOLLE, présentée par M. Georges Chaudron. 


Un appareïillage pour l'étude microgravimétrique de l’oxydation d'échantillons 
polycristallins de niobium dans le domaine de formation des films minces, a été cons- 
truit. Les conditions choisies pour la réaction se situent entre 300 et 5oo°C et de 5.10—* 
à 225 Torr. Les lois cinétiques ont été déterminées et, à 795 Torr entre 300 et 5oo°C, 

‘la première}étape est linéaire (énergie d’activation : 5,7 kcal.mole-!), la seconde 
est logarithmique (énergie d’activation : 8 kcal.mole-!), L'influence de la pression 
a été également précisée. Un mécanisme est proposé pour interpréter ces résultats. 


Un certain nombre de recherches ont déjà été effectuées sur l’oxydation 
du niobium dans le domaine de formation des films minces [(*) à (*}]. 
Dans la plupart des cas, la technique microgravimétrique a été utilisée. 
Nous avons pour notre part repris des études cinétiques par cette tech- 
nique sur échantillons polycristallins. 

Le métal utilisé dans nos essais était du niobium de haute pureté préparé 
par la Société « Ugine-Kuhlmann » (”). Des échantillons de dimension 
10oXI0X1I mm, percés d’un trou de 9 —0,8 mm, sont polis sous eau 
aux papiers abrasifs, traités 24 h sous un vide de 1077 à r07* Torr à 10000, 
polis électrolytiquement, puis de nouveau traités 24 h à 1000°C sous le 
même vide que précédemment. Le premier traitement sous vide a pour 
but d’obtenir une recristallisation du métal de départ et le traitement 
final d’éliminer de la surface la majeure partie des impuretés. 

Afin de réaliser l’étude cinétique de la réaction dans des conditions 
précises de température et de pression, un appareillage microgravimétrique, 
comportant ure électrobalance de Cahn, un dispositif de vide, d’intro- 
duction de gaz et de chauffage a été construit (*). Un enregistreur donne 
directement la courbe de prise de masse en fonction du temps. La sensi- 
bilité maximale de la balance de Cahn est 0,1 ug; mais pour l'utiliser dañs 
ces conditions 1l a été nécessaire d’éliminer avec beaucoup de soins les 
vibrations mécaniques et électriques. Pour éliminer les vibrations méca- 
niques en particulier, un bâti rigide a été scellé dans un socle en béton, 
lui-même isolé du sol par une épaisse couche de liège. La pompe primaire, 
ainsi que le four de chauffage à enroulement amagnétique, sont montés 
de façon indépendante du bâti précédent. Au début d’une ‘expérience, 
l'échantillon est mis en température sous un vide secondaire de l’ordre 
de 3.10 * Torr. La pression d'oxygène choisie est réalisée, soit de façon 
statique, à l’aide d’une réserve de gaz, soit de façon dynamique au moyen 
d’une fuite réglable. 

L'étude microgravimétrique a d’abord été effectuée de 300 à 5oo°C 
sous 75 Torr. 
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La figure 1 reproduit l’aspect des courbes obtenues. Leur analyse révèle 
plusieurs étapes, trois à 4250C. La première est linéaire, la seconde, loga- 
rithmique, la dernière correspond à une loi accélérée. Cette dernière étape 
n'est observée, dans les conditions de pression et durée de nos essais, 
qu'au-dessus de 400°C. On peut écrire la loi linéaire sous la forme Am/S = k:t 


L 425 °C P£:75 Torrs 


PTT 


0 25 50 75 temps(mn) 


75 


50 





25 





Fig. 1. 


(Am, prise de masse; S, surface de l’échantillon; t, le temps et k,, la cons- 
tante de vitesse). L'énergie d’activation E, (fig. 2) a pour valeur 5,7 kcal 
par mole. Cette étape linéaire a sa durée qui diminue quand la température 
augmente. Alors qu’elle dure 7 mn à 300°C, elle est pratiquement inexis- 
tante à 5oo°C. La loi logarithmique Am/S = k:logt — a a une énergie 
d'activation E;, = 8 kcal/mole (fig. 3). Cette étape logarithmique est elle 
aussi d'autant plus brève que lâ température est plus élevée. La troisième 
étape, qui correspond à une accélération de la réaction, est comme on 
peut le constater, liée à la formation de germes d’oxyde Nb,0, à la surface 
des échantillons (*). 

La pénétration de l’oxygène à l’intérieur de l’échantillon a pu être 
appréciée par la technique de la microdureté. Une quantité notable d’oxy- 
gène pénètre dans le métal. Comme nous avons pu le montrer par une 
technique ellipsométrique, la quantité d'oxygène qui concourt à la for- 
mation du film superficiel est bien inférieure à celle qui pénètre dans le 
métal, et les lois globales trouvées par microgravimétrie traduisent 
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essentiellement la cinétique de pénétration de l’oxygène dans les conditions 
choisies. Il est à noter que les teintes apparaissent sur les échantillons 
au cours de la période linéaire. 

Afin de préciser l'influence de la pression d'oxygène p des essais ont 
été effectués à 4o00C de 5.10 * à 225 Torr. Les résultats sont résumés 
pour la cinétique linéaire sur la figure 4. La constante k, est de la forme 
k, = Cte.p" avec n — 0,44 pour p 107! Torr et n — 0,15 pour p>1 Torr. 

Nos résultats diffèrent sensiblement de ceux des auteurs antérieurs. 
Hurlen (*) avait toutefois montré que l’étape initiale est une loi linéaire 





09 
125 140 155 170 1000 


Fig. 2. Fig. 3. 


4 


que la constante de vitesse est proportionnelle à p{” à une pression inférieure 
à 2 Torr, mais cet auteur indiquait une loi parabolique après la loi linéaire. 
Les prises de masse étaient dans son cas environ 5 fois plus faibles dans 
les mêmes conditions et ceci est probablement lié à l’épaisseur plus faible 
des échantillons (0,05 à 0,1 mm). De plus, les enthalpies libres de formation 
du complexe activé données par cet auteur sont respectivement pour 
les deux lois : 14,8 et 27,4 kcal/mole. La valeur de 14,8 kcal/mole corres- 
pondrait à une énergie d’activation d’environ 4,6 kcal/mole. Ce résultat 
reste assez voisin des 5,7 kcal que nous avons trouvés. 

L'ensemble de ces résultats conduit à l'interprétation suivante du 
mécanisme de la réaction et tout d’abord de la loi linéaire : 


O2 (gaz) = O2 (physisorbé) (constante d’équilibre K:); 
O: (physisorbé) + 2 sites — 20 (chimisorbé) (constante d’équilibre K2); 
O (chimisorbé) > O (incorporé) (constante de vitesse K). 


Si on pose K — VKi Ko, la constante de vitesse de la réaction d'oxyda- 
tion est alors k4— kKp4,/(1+ Kp%) [cf. également (*)]. Lorsque p,, est 
C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 12.) Série C — 73 
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faible, Kp{°<1, et on a ki—=kKp{, ceci étant conforme à ce que 
l’on observe. Lorsque KpŸ5 1, k; = k est indépendant de la pression. 

En ce qui concerne l'interprétation de la loi logarithmique, celle-ci 
peut s’écrire : d(Am/S)/dt = k:/2,3 t, ce qui indique une vitesse d’incorpo- 
ration de l’oxygène inversement proportionnelle au temps. Tout se passe 
comme s1 l’aire de l’interface réactionnelle diminuait proportionnellement 
au temps. 





25 15  -05 +05  +,5 ({og.P 
Fig. 4. 


L'ensemble de ces résultats apporte en définitive une contribution 
à la connaissance du mécanisme de l’oxydation du niobium dans le domaine 
de formation des films minces (°). 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(?) E. A. GuLBRANSEN et K. F. ANDREW, J. Electrochem. Soc., 96, 1949, p. 364 et Trans. 
A. I. M.E., 188, 1950, p. 586. 

() T. HuRLEN, J. Inst. Metals, 89, 1960-1961, p. 273. 

() P.E. BLAcKBURN, J. Electrochem. Soc., 109, 1962, p. 1142. 

(*) B. Cox et T. JoHNSTON, Trans. À. I. M. E., 227, 1963, p. 36. 

(5) J. Harvey et P. H. G. DRAPER, J. Inst. Metals, 92, 1963-1964, p. 136. 

(5) G. DALIBARD, Thèse, Orléans, juillet 1970. 

(?) Impuretés en parties par million : 


Cassie 49 Fesses < 10 Sn..... < 20 Be. < 2 
N...... 21 Ni...... <1o Al: << 30 AS..... < 1 
Os 95 Cris << S Dons 2 € 7 Pesss < 20 
Lise “99 Mo..... < 20 ls < 20 Sisisee << 10 
W..... 20 Hrssuuis 60 Nssaies < 10 


(8) P. KorsTAD, High Temperature oxidation of Metals, Wiley, 1966. 
() Recherches financées par contrat D. R. M. E. 


(Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences d'Orléans, 
et Centre de Recherches 
sur la Chimie de la Combustion 
et des Hautes Températures, 
45-Orléans-02, Loiret.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les composés L;,GaS, (L = Dy, Ho, Er et Y), 
et le diagramme de phases du système Y:S:-Ga:S:. Note (*) de Miles Axwe- 
Mare Lozac’u, Syivie JAuULMES et Micneue Guirrarp (‘), présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Description de quatre composés nouveaux L:Gas: orthorhombiques de groupe 
spatial Cemm, Cem2;: ou Ccem2. Le diagramme de phases du système Y:S:-Ga:S; 
confirme l’existence du composé Y:GaSë, qui présente une décomposition péri 
tectique. Dans le diagramme apparaît un autre composé de formule Y:Ga1oy391 
hexagonal P6:, stable seulement à haute température, et un eutectique pour 
la composition Y:S32 Ga:2S3 à 9400C. 


Les seules combinaisons que nous ayons décrites jusqu'ici dans les 
systèmes formés entre les sulfures L,;S, des terres rares et le sulfure de 
gallium ont pour composition L,Ga,,S1,. Leur structure cristalline a 
. été établie à l’aide d’un monocristal du composé isotype Ces Al, 51 (°). 
Il s’agit de composés hexagonaux de groupe spatial P 6, se rattachant 
en réalité à la formule cristallographique L,B:C: X1, avec apparition de 
lacunes désordonnées sur le site octaédrique B. Ces composés doivent en 
réalité s’écrire : 

Le (Gays D 2y:) Ga2S:: (°). 

Ils ont été observés du lanthane au terbium inclus (*). Ce sont les seuls 
composés intermédiaires qui existent sur les lignes L,S3-Ga: S:. Nous avons 
par contre observé dans les systèmes L:,S3-Ga:593 (L= Dy, Y, “Ho, Er) 
un nouveau type de combinaisons qui fait l’objet de cette Note. 

L’étude de ces composés a été abordée par deux voies différentes : 
d’une part par la construction du diagramme thermique YŸ,5:-Ga:5, 
d’autre part par l’étude cristallographique sur monocristal. 


DIAGRAMME THERMIQUE Ÿ:93-Ga: 93. — Ce diagramme a été établi par 
l’examen cnistallographique d’échantillons ayant subi des traitements 
thermiques variés, et par analyse thermique différentielle. 


— Ving-cinq compositions comprises entre Y,S, et Ga:S; ont été 
préparées à partir des sulfures constituants, dans des ampoules de silice 
scellées sous vide, par chauffage à go0o°C pendant 7 jours, suivi d’un 
refroidissement lent. Ces ampoules sont directement étudiées par analyse 
thermique différentielle. Les diagrammes de diffraction de rayons X de 
ces produits refroidis lentement, montrent la présence d’une nouvelle 
phase, qui paraît pure au voisinage de la composition 3 Y,S;-Ga:5:, 
soit n—0,25 (n étant la concentration atomique de gallium par rapport 
à la totalité des atomes métalliques). On n’observe pas de phase hexa- 
gonale de type LeGas:91, Sur les produits ainsi préparés. 


— Une série de compositions riches en Y,S, a été soumise à des trempes 
effectuées depuis différentes températures et a été examinée aux rayons X. 
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Les diagrammes des produits trempés à goo, 1000 et 11002C, pour la 
composition n —0,25, soit Ÿ:GaS,, sont caractéristiques de la nouvelle : 
phase. Par contre, sur les clichés des produits trempés à 11500°C et au-dessus, 
cette phase n’apparaît plus, et on obtient alors le diagramme du composé 
VeGa;s 913, non observé jusqu'ici, mêlé à Y,S:. Nous avons alors 


fond à 
1640 ° 


Diagramme thermique 
Y S3— Ga,;S; \ 


k 
11401__ 
eo 


940° 
R? «a ll ET 


900° 





O1 021 03 04 05 06 O7 08 09 
Sa Y, Gas 066 Ga:953 


Diagramme thermique de ŸY:S3-Ga:S:. 


entrepris une seconde série de trempes, pour la composition n = 0,30. 
Au-dessous de 1150°C se manifeste seule la phase Ÿ: Gas, ; à 1150 et 12000C 
on n’observe que Ÿ:Ga,,:91:,. Nous devons donc admettre que Y:Gas: 
subit une décomposition entre 1100 et 115000, tandis que Y:Ga,5 94; 
tout en se formant dans la même zone de température, n’existe qu’au-dessus 
de 1150°C. Signalons que les chauffages effectués à haute température sont 
réalisés en plaçant l’échantillon à l’intérieur d’un petit creuset de graphite, 


pour éviter l’action de la silice et la formation de masses vitreuses qui 
en résulte. 


— Les accidents thermiques relevés sur les diagrammes d’analyse ther- 
mique différentielle au cours de la montée en température sont donnés 
sur la figure. Ceux que l’on observe au cours du refroidissement font 
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toujours apparaître un retard variable, souvent important, et ne sont pas 
reproduits 1c1. Un eutectique à 94o°C correspond, d’après la courbe de 
Tamman, à la composition n = 0,66. Cette ligne cesse à la composition 
n—0,25. L'accident observé dans la région riche en Y,S:, à 1140°C, 
est attribué à la décomposition péritectique du composé Y:GasS,, en 
accord avec les observations précédentes. Il ne nous a pas été possible 
d’atteindre, avec notre appareillage, la température de fusion (congruente 
ou non) de Y:Ga,s01:. La température de fusion de Y,5, a été déter- 
minée à l’aide d’un dispositif d'analyse thermique différentielle à haute 
température. | 


ÉTUDE CRISTALLOGRAPHIQUE. — La phase Y,Ga,,S:, est isotype 
de CesAl,:S1,* La maille hexagonale a pour paramètres : 


a = 9,62 À, c — 6,04 À, — 0,628. 


- 
a 

Des monocristaux de Y:GaS, ont été obtenus par fusion et recuit 
prolongé à 9g00°C. L’étude par la méthode de Weissenberg conduit à un 
réseau orthorhombique de paramètres : 


a — 10,45 À, b — 13,22 À; c — 6,45 À, 


La maille contient quatre masses formulaires. Sa masse spécifique est 
de 3,76 g.cm *. Les réflexions observées sur les diagrammes montrent 
les seuls indices : 


hkl avec h+k=on; 

Oki : k=—=on, l=on; R00 : R—2n; 
ROI : l=on (h=on); OKk0 : k=0n; 
RkO : k+h—on; 001: 1—on 


conduisant aux trois groupes possibles Ccemm, Ccm2;, Ccm 2. 

Des composés isotypes ont été préparés avec L — Dy, Ho et Er. Il est 
nécessaire de réaliser ces préparations vers 9go0€, et de ne pas 
dépasser 10000C. On peut donc penser que ces composés, comme Ÿ;Gass, 
subissent une décomposition péritectique. 


TABLEAU. 


‘a(A). b (A). c (A). 
Mises 10,45 13,22 6,45 
Dy3GaScessesesesee 10,46 13,22 6,45 
Ho: GaSs........... 10,41 13,19 6,43 
ErGaSs.,......es. 10,36 13,12 6,40 


Les paramètres des quatre composés de ce type ont été affinés par la 
méthode des moindres carrés, à partir de diagrammes réalisés avec le 
rayonnement du chrome K.. 
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L'étude de la structure est en cours sur un monocnistal de Er; GaS4. 
Les paramètres sont donnés dans le tableau. 


(*) Séance du 1° mars 1971. ” 

(*) Avec la collaboration technique de Mie Marie-Claude Monnier. 

() D. DE SAINT GINIEZ, P. LARUELLE et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 267, série C; 
1968, p. 1029. 

(*) J. FLAHAUT et P. LARUELLE, The chemistry of extended Defects in non metallic solids, 
North Holland Publis., Amsterdam, 1970, p. 1009. 

(9) M. PATRIE et M. GUITTARD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1136. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe 
associée au C.N.R.S., 
Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Polymorphisme des orthoarséniate et ortho- 
phosphate trisodiques anhydres : étude radiocristallographique des difjé- 
rentes phases obtenues, en fonction de la température. Note (*) de 


MM. Mancez Parazzi, Francis Rémy et Henri GUÉRIN, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L’étude des diagrammes de poudre obtenus à l’aide d’une chambre haute tempé- 
rature a permis de montrer que les orthoarséniate et orthophosphate trisodiques 
anhydres manifestent des changements de structure en fonction de la température. 

Na:AsO, présente, outre la forme basse température (x), orthorhombique, une 
forme moyenne température (fB), également orthorhombique, et une forme haute 
température (y), cubique. 


Na: PO, présente une phase de basse température («), quadratique, et une phase 
de haute température (y), cubique. 


Lors de l’étude de la stabilité thermique de Na: AsO.S dans l’azote, 
nous avons obtenu un composé, cubique, inconnu jusqu'ici. Après hydra- 
tation, dosage de As:0;, chauffage dans l’azote et dans l’air, ce composé 
a été identifié comme étant la forme haute température de l’orthoarséniate 
trisodique anhydre : YNa: AsO, (*). 

D'autre part, après chauffage, à 6000C, dans l’air, d’un mélange d’ortho- 
phosphate trisodique anhydre et d’un phosphate double d’aluminium et 
de sodium, les rayons X révèlent la présence d’un composé cubique, inconnu 
également, isotype de YNa: AsO,, que nous appelons, par analogie avec 
l’orthoarséniate, y Na; PO.. 

À la suite de ces résultats, nous avons été amenés à entreprendre l’étude 
radiocristallographique, en fonction de la température, des orthoarséniate 
et orthophosphate trisodiques anhydres. 


Les études de transformation de structure sont réalisées à l’aide d’une 
chambre haute température Guimier-Lenné que M. le Professeur Michel 
a bien voulu nous permettre d’utiliser. 


1. ORTHOARSÉNIATE TRISODIQUE ANHYDRE. — L’étude des diagramméës 
de rayons X montre que l’orthoarséniate trisodique anhydre présente 
une forme de basse température, à Na; AsO,, qui cristallise dans le système 
orthorhombique avec les paramètres suivants : 


a = 9,051 + 0,002 À; b — 6,038 + 0,003 À; c — 5,531 + 0,002 À. 


En l’absence d’étude sur monocristaux, les extinctions ont été relevées. 
sur le spectre. Étant donné l’isotypie avec la forme basse température 
de Li; AsO, [(‘), (*)1, le groupe spatial Pmn 2,-C,, a été retenu pour la 
phase aNa:AsO,. Les densités, calculées d’après les paramètres, et 


mesurées à 21°C, sont respectivement 2,93 et 2,90 g.cm *. Le nombre de 
groupements Nas: AsO, par maille est égal à Z = 2. 
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L'examen des spectres de poudre obtenus en fonction d’une tempé- 
rature croissante montre que Na; AsO, subsiste jusqu’à 3500C mais dès 
cette température certaines raies sont décalées tandis que de nou- 
velles apparaissent. Nous obtenons alors la forme moyenne température, 
BNa: AsO,. Cette dernière n’existe seule que dans un intervalle de tempé- 
ratures très réduit, environ 30°C, car dès 41000 apparaît une nouvelle 
phase : la forme haute température de l’orthoarséniate YNa:AsO,. Étant 
donné la coexistence de deux phases au moment de la transformation, 
on peut penser que le passage d’une structure à l’autre est du prem'er ordre. 


L'isotypie supposée et vérifiée avec la forme haute température de 
Li; AsO, (*) nous a permis de déterminer les indices des raies observées, 
d’en déduire le système et le groupe spatial de la phase GNa;AsO,. Elle 
cristallise dans le système orthorhombique avec les paramètres : 


a = 7,05 + 0,01 À; b =11,97 + 0,01 À; c = 5,57 + o,o1 À; 


f 


le groupe spatial étant D;,-Pmna. 

Si nous comparons les valeurs des paramètres pour les formes «& et f, 
on remarque que les paramètres a et c ne varient que très légèrement 
tandis que b est pratiquement le double pour BNa; AsO,. Il s'ensuit que 
le volume de la maille passe de 235,5 À* pour a Na; AsO,, à 469,4 À: 
pour BNasAsO,. Cette même constatation a été signalée pour Li: AsO, 
et Li: PO.. 

Le dépouillement du spectre de poudre caractéristique de la phase 
haute température de l’orthoarséniate montre que YNa:AsO, cristallise 
dans le système cubique avec un réseau à faces centrées. Le paramètre de 
la maille, à 2500, est a — 7,669 + 0,005 À. 


2. ORTHOPHOSPHATE TRISODIQUE ANHYDRE. — [Les diagrammes de 
rayons X obtenus avec une température croissante de 20°C/h indiquent 
que la forme haute température de l’orthophosphate trisodique, y Na; PO,, 
est décelable dès 2000C et à partir de 300€, celle-ci subsiste seule. Contrai- 
rement à ce qui se produit pour Na: AsO, nous n’avons pas mis en évidence 
la forme moyenne température pour Na: PO,. La phase de basse tempé- 
rature, 4Na: PO,, cnistallise dans le système quadratique avec les para- 
mètres suivants : 


a =10,81 + 0,01 À; c = 6,84 + 0,01 À; = 0,632. 


La phase de haute température, y Na: PO,, cristallise dans le système 
cubique avec un réseau à faces centrées. Le paramètre de la maille, mesurée 
à 250C, est égal à a — 7,413 + 0,002 À, tandis qu’à 600°C nous trouvons 


a = 7,56 + o,or À. 


En résumé, si, lors de nos essais de trempe, 1l ne nous a pas été possible 
d'isoler les formes moyenne et haute température, par contre, l’étude 


( 
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des diagrammes de poudre obtenus à l’aide d’une chambre haute tempé- 
rature a permis de montrer que les orthoarséniate et orthophosphate 
trisodiques anhydres manifestent des changements de structure en fonc- 
tion de la température. Les deux phases de haute température, Y Na; AsO, 
et YNa; PO,, sont isotypes. 


(*) Séance du 8 mars 19971. 

(:) C. KEFFER, À. MiIGHELz, F. MAUER, H. SwanNsoN et S. BLocx, Inorg. Chem., 6, 
n° 1, 1967, p. 119. 

() M. PaLazzi, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(5) P. TARTE, J. anorg. nucl. Chem., 29, 1967, p. 915-923. 


(Laboratoire de Chimie 
des Gaz et des Combustibles, 
Université de Paris-Sud, 
Centre d'Orsay, 

Bât. 414, 91-Orsay, 
Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation de l’amidure de perchloryle. Spectre 
infrarouge de quelques-uns de ses sels. Note (*) de MM. Pierre Vasr et 
JEAN-ManiE Îlocuarr, présentée par M. Georges Champetier. 


L’amidure de perchloryle peut être extrait par l’éther de sa solution aqueuse. 
C’est un composé très instable. Les sels de potassium et d’argent ont une structure 
tétraédrique correspondant à un groupe de symétrie C:.. Par contre le sel de Laryum 
a une structure tétraédrique déformée de groupe de symétrie C.. 


Lorsque le fluorure de perchloryle est condensé dans de l’ammoniac 
liquide, la réaction suivante [(*), (*)] se produit : 


3NH;:+ CIO:F — NH, HNCIO: + NH,F. 


Il est difficile de séparer les deux sels obtenus [({), (?)], mais en traitant 
le mélange salin par la potasse dans un mélange d’eau et d’éthanol, 
on précipite le sel dipotassique CIO; NK:. La titration du sel par l’acide 
perchlorique dans l’eau, montre que l’amidure de perchloryle est un 
diacide de même force que l’acide carbonique. En effet, Mandell et ses 
collaborateurs (*) trouvent des constantes d’acidité de K:= 3.10 * et 
K:= 1,1.107*° dans l’eau. Néanmoins, ces mêmes auteurs n’ont pu isoler 
cet acide à l’état pur. 

En nous inspirant des travaux de Thiele et Lachmann (*) sur le nitra- 
mide, nous avons pu isoler l’amidure de perchloryle. À une solution 
aqueuse de sel dipotassique, on ajoute de l’acide perchlorique de façon 
à transformer exactement le sel en CIO; NH:. Celui-ci est alors extrait 
à o0C par de l’éther. Après avoir séché à froid la solution éthérée, nous 
évaporons totalement, avec précaution, le solvant sous vide. Il reste alors 
quelques gouttes huileuses incolores. Une prise tarée de ce liquide montre, 
par sa courbe pH-métrique de neutralisation, que nous sommes en présence 
de l’amidure de perchloryle; le rapport masse théorique/masse réelle 
indique une pureté supérieure à 95 %. 

L’amidure de perchloryle est très instable; 1l donne spontanément de 
violentes explosions sans raison apparente. Il est préférable de ne pas 
en isoler plus de 100 à 200 mg à la fois. 

L'étude en spectroscopie moléculaire des sels de CIO; NH; n'ayant 
jamais été réalisée à notre connaissance, nous avons étudié quelques-uns 
de ces sels en spectroscopie infrarouge. Les corps étudiés sont explosifs 
et de manipulation délicate. A cette fin, pour la préparation des échan- 
tillons on utilise des suspensions de solides dans de l’éther anhydre; et sous 
protection du liquide, nous pouvons faire des frottis sur une lame de KBr; 
le solvant est ensuite évaporé sous vide. Le mode de préparation des sels 
nous donne une granulométrie très fine, ce qui nous permet d’éviter un 
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broyage préalable. Les spectres ont été obtenus à l’aide d’un spectrographe 
« Perkin-Elmer 457 ». 

Les sels monopotassés et dipotassés ont été synthétisés suivant la 
méthode de Mandell et coll. (?), le sel d'argent AgHNCIO, par action du 
nitrate d'argent sur le sel acide d’ammonium; quant au sel de baryum, 
deux techniques ont été employées : action de BaCL, soit sur le sel d'argent 
dans l’ammoniaque, soit sur le sel dipotassique dans l’eau. 


1200 1000 600 


7ransmittance % 


KyN CLOa 


Nous avons reporté sur le tableau ci-après les fréquences des spectres 
infrarouges des différents composés étudiés. 


TABLEAU. 
CI10Y CI0,F. 

[réf. (I. Te Cs [réf. (*)]. K,NCIO.. KHNCIO.. HAgNCIO.. C.. BaNCIO,. 
= v (NH) = — 3 500 3 440 _ 
_— à (NH) L — 1 640 1 590 — 

ATV 1330 
/'EV 1315 1260 1 260 I 020\ 
À | A°v 1275 
1120 Fos | 2 V7 1230 
N 2 Vs 950 
A1: 1061 880 880 900 A’: 860 
928 Av: Ai vo 715 820 835 820 A’ 805 
AT 630 
rE V5 589 620 620 640K 
625 Free A'v; 615 
Av: 549 595 600 620 A’: 580 
460 Auvo E v 405 500 _ _ - 


L'ion NCIO;- dérive de l’ion perchlorate. Ce dernier de structure 
tétraédrique possède un groupe de symétrie T4 Si nous remplaçons un 
oxygène par un azote, tout en supposant les trois oxygènes restants iden- 
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tiques, nous formons un groupement d’atomes correspondant au groupe 
de symétrie C:. De quatre bandes d’absorption dont deux actives en 
infrarouge, nous passons à six bandes toutes actives en infrarouge. 
Le spectre du sel dipotassique (fig.) présente six bandes d’absorption. 
Par analogie au fluorure de perchloryle (*), nous pouvons aisément attribuer 
l’ensemble de ces fréquences (voir tableau). L’ion CIO; N- est bien de 
structure tétraédrique dans ce sel avec ses trois atomes d’oxygène iden- 
tiques. La bande à 820 cm * correspond à la liaison N—CI. 

Si nous considérons le sel monopotassique, nous voyons que le spectre, 
en dehors de l’apparition de bandes dues à la liaison N—H, correspond 
à celui du sel dipotassique. Il en est de même pour le sel d’argent, mais pour 
ce dernier, des glissements de fréquences importants indiquent une inter- 
action métal:anion différente de celle du potassium; néanmoins, le grou- 
pement CIO;N conserve sa symétrie C:.. 

Par contre, le sel de baryum voit le nombre de bandes d’absorption 
de son spectre infrarouge augmenter. On peut néanmoins les attribuer 
en supposant une symétrie de type C. ou même C, (voir tableau). Ce résultat 
implique que les trois atomes d'oxygène ne jouent plus le même rôle, 
et par conséquent que le tétraèdre CIO, N est déformé. L’interaction métal- 
anion se fait à la fois par l’azote et par les oxygènes; en effet, même en 
supposant une liaison métal-azote partiellement covalente, le groupement 
resterait de symétrie C:.. Il nous faut donc admettre que la charge négative 
de l’anion est répartie sur l’ensemble de ses atomes périphériques. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(1) A. ENGELBRECHT et H. ATZWANGER, J. Inorg. Nucl, Chem., 2, 1956, p. 348. 

() H. C. MANDELL Jr et G. BARTH-WEHRENALP, J. Inorg. Nucl. Chem., 12, 1959, p. 90. 

() THIELE et LACHMANN, Liebigs Ann., 288, 1895, p. 298. 

() D.R. Line Jret D. E. MANN, J. Chem. Phys., 25, (6), 1956, p. 1128; H. H. CLAASSEN 
et E. H. APPELMAN, Înorg. Chem., 9, (3), 1970, p. 623. 


(Université d'Oran, 
‘Laboratoire de Chimie minérale, 
B. P. n° 16, 

Es Senia, 

Oran, 

République Algérienne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Stéréochimie en chimie minérale. Sur des complexes 
du cobalt et du nickel contenant les coordinats hexaméthylènetétramine et 
isocyanate. Note (*) de Mlle Anne PreueL-Canic et M. Jacques-E. Guer- 


cHais, présentée par M. Georges Champetier. 


Les propriétés physiques de complexes M(NCO):(H:0):(HMTA) (M : Ce, Ni; 
HMTA : hexaméthylènetétramine) permettent d’exclure la présence de l'ion 
tétraédrique M(NCO)i- dans les cristaux ainsi que dans ceux énoncés auparavant 
par la formule [Ni (H:0),(HMTA):] [Co (NCO),]. Ces derniers ne correspondent 
pas à un composé défini mais à des cristaux mixtes des deux premiers complexes 
où les sites occupés par les ions métalliques sont pseudooctaédriques. Un nouveau 
composé pseudotétraédrique de formule Co (NCO);:(HMTA) est caractérisé. 


Par des méthodes spectroscopiques, D. Forster et D. M. L. Goodgame (') 
ont montré la présence des anions tétraédriques [M"(NCO),|?- M"— Ni“, 
Co") dans les composés du type (Et:N):M(NCO),. D’autre part, on 
admet actuellement que des complexes contenant l’hexaméthylènetétra- 
mine (HMTA) et le groupement isocyanate (NCO), peuvent être formulés : 
[M"(H:0),(HMTA):] [M"(NCO),] et [M”(H:0),(HMTA):] [M'(NCO);], 
M ou M'— Co”, Ni”. La vérification de cette hypothèse n’a jamais été 
réalisée et constitue l’objet de notre travail. 


Les produits 


[Co (H>: 0), (HMTA):] [CO(NCO):] (A), [Ni(H: 0), (HMTA);] [NIi(NCO):] (B) 
et 
[Ni(E: 0): (HMTA):] [CoO(NCO):] (C) 


ont été préparés selon la méthode décrite par R. Ripan (‘). L’analyse 
élémentaire a été vérifiée; les méthodes physiques utilisées ont déjà été 
décrites (”). Les spectres infrarouges de ces composés présentent une 
absorption à 1315 cm ‘, caractéristique de la forme « isocyanato » (°) 
(tableau I). La vibration métal-coordinat NCO est observée à 315 cm *. 
La présence de molécules d’eau liées au métal se manifeste par deux massifs 
à 570 et 800 cm ‘, attribués respectivement aux vibrations de balance- 
ment (« wagging ») et de rotation plane (« rocking ») de l’eau coordinée (°). 


Le dédoublement des principales bandes de l’hexaméthylènetétramine 
suggère une symétrie C:, de cette molécule et par conséquent HMTA pour- 
rait intervenir comme monodentate (‘). Notons que la vibration métal- 
coordinat organique n’apparaît pas dans le domaine spectral enregistré 
et 1l est difficile de savoir s’il y a effectivement une liaison avec le métal 
ou si les perturbations sont dues aux cristaux. 


(NCO). 


Attribution des principales bandes d’absorption en infrarouge. 


et la notation pour HMTA est celle précisée dans la référence (7). 
(TF : très fort; F : fort; m : moyen; f : faible; ép: épaulement). 


EN 1 


v(CN). 


2220 


TF 


2 230 
TF 


2 225 


TF 


2 200 


TF 


(CO). 


1315 


1315 


1315 


&(NCO). 


610 


610 (F) 


615 (m) 


608 (ép) 
6ro(m) 


v(M-NCO). 


315 


320 


315 


405 


TABLEAU I. 


Les nombres d'onde sont exprimés en cm! 


M-0H,. w-HMTA. 
0 — — 
te Wag» «rocks Vo. Vioe 











Co (NCO}): (H: O}: (HMTA) (A). 


570 795 1005 (F) 1235 (F) 
Î Î 1015(F) 1245 (F) 
- — 1020 (F) ” 


Ni (NCO):(H:0) (HMTA) (B). 


565 805 1010(TF) 1235 (F) 
Î Î 1025 (TF) 1250 (TF) 


(Co, Ni) (NCO):(H:0):(HMTA) (C). 


565 800 I010(TF) 1235 (m) 
Î Î 1030 (ép) 1247 (F) 


Co (NCO): (HMTA) (D). 


_ — 982 (TF) 1219 (m) 
_ — 1010 (f) 1233 (m) 
_- _ 1030 (TF) 1250 (F) 





A-HMTA. M-HMTA. 
Vae Va v(M-N). 
510 (f) 685 (m) - 
520 (f) 695 (m) - 
512 (f) 690 (m) — 
5or (f) 700 (m) _ 
510 (f) 687 (m) _ 
520 (f) 697 (F) sd 
490 (m) 650 (m) — 
513 (f) 690 (m) 239 
529 (f) 739 (F) cu 


D 6H9S — YETT 


"(TLET ste 22) ZLE ‘3 ‘SUIUd ‘0S ‘PEOY ‘HO 
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L'examen des spectres électroniques d’absorption des complexes À et B à 
l’état solide montre que le site de l’atome métallique est pseudo-octaédrique 
(tableau IT). Cet entourage, confirmé par les valeurs des moments magné- 
tiques, était suggéré par la couleur des produits (rose pour le dérivé du 
cobalt et vert pâle pour celui du nickel). 


TABLEAU II 


Transitions électroniques d'absorption (maximums en cm !) 
et moments magnétiques (magnétons de Bohr). 


9 250 20 000 
(Assises esse #T; sr *Tre TT ee > "TT g(P) 5,0 MB 
8 950 15 400 26 000 
(B) éS 0.0.6 vd 6-6. 0 6 6 016 0e Ag Tr “Ag Tien "Ag Tia 3,1 MB 
(On aise see 8 900 15 300 20 000 25 800 
7 250 16 200 
(Diseases V4 8 250 V3 19 300 4,7 MB 
10 000 18 300 


Le spectre par réflectance du produit C apparaît comme la somme des 
spectres des composés À et B; ce qui permet d’affirmer que le cobalt et le 
nickel occupent les mêmes sites dans C. Les cristaux rose violet de ce dernier, 
ne révèlent qu’une seule phase au microscope. Les diagrammes de poudre 
de Debye-Scherrer, de ces trois produits présentent une grande analogie. 


L’anion M(NCO), n’ayant pu être mis en évidence, il semblerait que 
la formule proposée jusqu’à présent pour ces complexes soit incorrecte. 
Nous les écrirons : M"(NCO);(H:0),(HMTA). Quant à la combinaison : 
[Ni(H:0),(HMTA):] [Co(NCO).,|, elle résulterait de la formation de 
cristaux mixtes de À et B et doit être notée : (M, M”) (NCO);(H,0).(HMTA). 


La décomposition thermique du composé À, suivie à l’aide d’une thermo- 
balance, a conduit à l’obtention d’un nouveau complexe bleu D, de formule 
Co(NCO):(HMTA). Les valeurs des transitions électroniques et du moment 
magnétique permettent de conclure à un entourage pseudo-tétraédrique 
du cobalt (tableau IT). La vibration métal-coordinat NCO est déplacée 
de gocm * vers les hautes fréquences par rapport au composé pseudo- 
octaédrique A. L’éclatement net en trois pics des bandes de l’hexaméthy- 
lènetétramine laisse prévoir une symétrie C2 de cette molécule et par 
suite, fait apparaître son rôle de bidentate. La stéréochimie de D paraît 
être identique à celle proposée par M. A. Buhannic et J. E. Guerchais (°) 
pour les complexes CoX,(HMTA) (X = CI, Br); c’est-à-dire celle d’un 
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polymère où la molécule organique HMTA se trouverait en position pontée. 


Enfin, signalons que la vibration métal-coordinat HMTA apparaît, dans 


ce cas, à 239 cm *. 


* 
7 
Un 


éance du 15 mars 1971. 

D. ForsTER et D. M. L. GO0DGAME, J. Chem. Soc., 1965, p. 262; 1964, p. 2790. 

R. RiPAN, Chem Zcnt., 1930, p. 967. 

. E. LIVINSGTONE, Quart. Rev., 1965, p. 387. 

R. RiPpaN, Bull. Soc. Se. Cluj (Roumanie), 1, 1929, p. 499. 

. À. MILLER et G. L. CARLSON, Spectr. Acta, 17, 1961, p. 977. 

D. H. ADAMs, Metal-ligand and related vibrations, E. Arnold Ltd, London, 1967, 
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. À. BUHANNIC et J. E. GUERCHAIS, Rev. Chim. min. (sous presse). 


(U. E. R. des Sciences, 
Laboratoire de Chimie minérale, 
avenue Le Gorgeu, 
29 N-Brest, Finistère.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Les équilibres liquide-solide du binaire eau- 
acétate de césium. Note (*) de Mme CoeTTE MaRaine, MM. Puiippe 


Marane et Rocer Bouaziz, présentée par M. Georges Champetier. 


Le binaire H,0-CsCH.CO: a été établi dans tout le domaine des concentrations 
par ATD et mesure de solubilités; il met en évidence trois hydrates nouveaux à 
fusions non congruentes : l’hémihydrate (péritexie à + 330C), le monohydrate (péri- 
texie à + 0,200) et le sesquihydrate (péritexie à — 19°C). La fusion de l’acétate 
anhydre (+ 195°C) a pu être précisée et deux de ces espèces, très hygroscopiques, 
sont identifiées par leurs diagrammes de poudres. 


Les équilibres liquide-solide du binaire eau-acétate de césium n’ont 
donné lieu qu’à des études partielles (*). De plus, les valeurs attribuées 
au point de fusion du composé anhydre oscillent entre 180 et 1940C[({), (?)]. 


L’acétate de césium est préparé par déplacement du carbonate (produit 
« Merck» à 99,5 %) en présence d’un léger excès d’acide acétique; le produit 
anhydre doit alors être conservé vers 1100C et manipulé en boîte à gants 
pour éviter une hydratation très rapide. Le dosage de l'ion alcalin est 
effectué au photomètre de flamme; l’anion acétate est neutralisé quanti- 
tativement (*) en milieu acétique par HCIO,, le titrage est suivi par poten- 
tiométrie ou repéré par virage du violet de cristal (*). La teneur en eau 
est évaluée par pesée en portant les échantillons vers 200°C pendant 24 h; 
la pyrogénation du produit à l’air débute vers 2500C et ne conduit pas 
à l’oxyde alcalin (°). Pour les basses températures, le dispositif d’'ATD 
employé a été décrit (*); le témoin est du chlorure de potassium, la masse 
des mélanges est de l’ordre de 6g avec une vitesse d’échauffement 
de 1009 C.h”*, les couples sont constitués par des fils de cuivre-constantan. 
Pour les températures plus élevéés, la cellule d'ATD mise en œuvre a 
été déjà utilisée [("), (*)]; le témoin est toujours KCI, mais les masses des 
échantillons, placés dans des tubes de verre « pyrex » scellés, sont de 3 g. 
Le capteur de température est alors un couple platine 10 % rhodium- 
platine; les courbes d’échauffement sont suivies avec une montée 
de 1500 C.h”*. Les mesures de solubilité sont effectuées dans des cryostats 
ou des jaquettes à ébullition de liquides. L’identification radiocristallo- 
graphique, à partir des poudres, est réalisée dans une chambre Guinier- 
De Wolff en montage Seeman-Bohlin par transmission avec le rayon- 
nement K., du cuivre. Les échantillons préparés en boîte à gants, sont 
placés entre deux feuilles de &« mylar » collées par de « l’araldite ». 


Le diagramme des équilibres est donné sur la figure; les pourcentages 
sont pondéraux : les résultats fournis par les mesures de solubilité, l’ana- 
lyse thermique et la calorimétrie de quelques invariants sont donnés. 

C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 12.) Série C — 74 
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L’'acétate de césium anhydre, placé en tube scellé, montre une fusion 
à 195 + 0,500; cette valeur est en accord avec celle fournie par d’autres 


expérimentateurs (‘). Son diagramme de poudre fait l’objet du tableau I 


et décèle une symétrie peu élevée. 
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TABLEAU I. 
Diagramme de poudre de CsCH:CO» d(À) — f(x) 
0 


13,00 (F); 11,00 (m); 6,50 (m); 5,50 (m); 5,18 (tf); 5,16 (tf); 4,88 (m); 4,31 (m); 4,19 (tf); 
4,05 (f); 3,98 (f); 3,81 (m); 3,72 (m); 3,66 (f); 3,64 (m); 3,58 (TF); 3,54 (f); 3,51 (tf); 
3,39 (m); 3,36 (tf); 3,24 (f); 3,23 (f); 3,18 (m); 3,11 (f); 3,08 (TF); 3,04 (tf); 2,96 (tf); 
2,92 (m); 2,90 (m); 2,86 (f); 2,82 (m); 2,72 (f); 2,71 (f); 2,68 (f); 2,66 (TF); 2,63 (f); 
2,54 (tf); 2,50 (f); 2,44 (f); 2,37 (f); 2,32 (m); 2,30 (m); 2,28 (f); 2,23 (f); 2,12 (m); 2,08 (f); 
2,06 (m); 2,00 (f); 1,99 (f); 1,96 (m.); 1,90.(tf); 1,89 (tf); 1,87 (tf); 1,84 (f); 1,83 (m); 
1,81 (f); 1,80 (f); 1,79 (f); 1,76 (tf); 1,75 (tf); 1,74 (m); 1,67 (f); 1,65 (tf); 1,63 (f); 1,622 (tf); 
1,61 (tf); 1,565(tf); 1,54 (f); 1,50:(m); 1,49 (m); 1,44(f); 1,43 (m); 1,38:(f); 1,363(E); 
1,36:(£); 1,348 (); 1,276 (M); 1,268 (11); 1,24 (P). 


L’'hémihydrate 2 CsCH;CO:.H:0 en équihbre avec les solutions aqueuses 
à la température ambiante est signalé ici pour la première fois. Une trempe 
vers — 800€ suivi d’un recuit à — 20°C favorise l’apparition de cristaux. 
Ces derniers donnent lieu à la péritexie suivante : 


à + 330C, 2 CsCH:3CO:.H20 = CsCH;CO2 (anhydre) + liq. H à 92,2 %. 


Les raies de diffraction des poudres conduisent au tableau Il. 


TABLEAU IL 
Diagramme de poudre de 2 CSCH:CO:.H:0. d (À) = (x) 
0 


12,90 (m); 12,18 (F); 10,90 (F); 5,43 (f); 5,13 (f); 5,09 (tf); 4,74 (tf); 4,16 (m); 4,00 (m); 
3,80 (f); 3,76 (f); 3,64 (m); 3,62(m); 3,51 (f); 3,46 (tf); 3,34 (f); 3,23 (m); 3,16 (F); 
3,10 (m); 3,06 (tf); 3,02 (f); 2,89 (f); 2,84 (f); 2,79 (f); 2,70 (m); 2,67 (tf); 2,64 (tf); 2,62 (m); 
2,52 (1); 2,42 (m); 2,37 (f); 2,29 (f); 2,27 (f); 2,22 (); 2,08 (tf); 2,04 (f); 2,00 (f); 1,76 (m). 


Le monohydrate CsCH;:CO:.H:0 n'apparaît qu’au-dessous de o°C; 
il n’a jamais été mentionné et ne cristallise qu'après une trempe brutale 
vers — 19000 suivie de recuits vers — 40°C des verres (*). Il constitue 
une phase métastable en l’absence de l’hydrate plus riche en eau. Il se 
décompose suivant la réaction de transition : 


à + o0,20C, CsCH:;3COs.H:20 = 2 CSCH:CO2.H20 + liq. G à 90,4 %. 


Le sesquihydraie 2 CsCH,CO:.3H,0 ne se manifeste que très diffici- 
lement. Des séries successives de trempes des mélanges visqueux, dans 
l’air liquide, suivies de recuits vers — 70°C, ont cependant permis d'isoler 
ce nouvel hydrate. Les solutions aqueuses sursaturées peuvent alors être 
conduites à la cristallisation après ensemencement à l’aide des germes 
isolés. Le composé donne alors lieu à la réaction de décomposition : 


à — 19°C, 2 CSCH:CO:.3 H:20 = CsCH:CO:.H:0 + liq. F à 86,2 %, 
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Aux basses températures, il forme avec la glace un mélange eutectique. 


* 


Les cristallisations sont alors difficiles à atteindre; cependant, la calori- 
métrie de l’invariant eutectique et les mesures de solubilités permettent 
d'écrire l'équilibre suivant : 


à — 810C, glace + 2 CsCH;,CO:.3 H:10 = lIlq. E à 67 %. 


Cette étude, suivie de celle de l’acétate de rubidium, met en évidence 
l’absence d’apparentement dans les formules et les structures des acétates 
alcalins anhydres ou hydratés. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

() N. V. Sidawicx et J. À. H. R. GENTLE, J, Chem. Soc. London, 121, 1922, p. 1837. 

(2) G. G. DiogEnov et V. G. SERGEEVA, Zh. Neorg. Khim., 10, n° 1, 1965, p. 292. 

() G. CHARLOT et B. TREMILLON, Les réactions chimiques dans les solvants et les sels 
fondus, Gauthier-Villars, Paris, 1963. 

(+) A. T. CAsEY et K. STARKE, Ann. Chem., 31, n° 6, 1959, p. 1060. 

(6) P. V. IYARKERSON, Ivz. Akad. Nauk., S. S. S. R. Otd Khim. Nauk, 1963, 10.003. 

(5) R. Bouazrz et J. Y. BAssET, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 581. 

() T. MILMAN, Thèse d’ Université, Paris, 1966, et Ann. Chim., 3, 1968, p. 315. 

(8) R. Bouaziz, G. PApIN et P. RoLLET, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1051. 

(°) G. VuILLARD, Thèse, Paris, 1956, n° 2.966 A et Ann. Chim., 2, 1957, p. 233. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
U. E. R. des Sciences exactes 
et naturelles, 
Université de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction d’aminomercuration VI : cyclisation 
intramoléculaire d’amines éthyléniques. Note (*) de MM. Jacques PÉRié, 
JEAN-Pauz Lavar et AruaxD LATTES, présentée par M. Georges Champetier. 


La réaction d’aminomercuration appliquée aux amines éthyléniques a permis de 
réaliser la synthèse facile d’hétérocycles azotés par cyclisation intramoléculaire. 
La stéréospécificité de la cyclisation a pu être montrée par spectrométrie de RMN 
de l’aminomercurique. . 


Nous nous sommes proposés d’étendre la réaction d’aminomercuration 
déjà décrite [(*) à (*)] aux systèmes portant à la fois la double liaison 


4 


et l’atome d'azote de façon à réaliser une cyclisation intramoléculaire : 





_/ Han (CH2) (CH>) 
ci \ + HgX NaBHa 
N _— HN — 
(D | / Ke XHgCH3—CH N—R Sn > CHa—CH—N —R 
2 HR 


L’étude préliminaire réalisée avec le N-propyl-amino-1 pentène-4, pour 
lequel les possibilités de cyclisation en hétérocycles à 5 ou 6 chaînons 
sont également probables, a conduit aux observations suivantes : 


19 La cyclisation se fait aisément (Rdt 80 %) conduisant après hydro- 
génolyse du mercurique intermédiaire à la pyrrolidine 1 : 


"AJ 


CH —CH—CH3 


Dans ce cas, le produit de cyclisation est unique (cycle à 5 chaînons) 
et résulte de l’attaque nucléophile de l’atome d’azote, induite par la pola- 
risation de la double liaison : le cation mercurique se fixant sur le carbone 
terminal. 


20 La réaction de cyclisation est largement favorisée par rapport 
à l’aminomercuration intermoléculaire. La réaction est très rapide (quelques 
minutes), le blocage du sel mercurique par l’amine sous forme de sel de 
Lewis n'ayant pas lieu ou faiblement. 


INFLUENCE DU SOLVANT ET DU SEL MERCURIQUE. — Contrairement aux 
résultats obtenus en aminomercuration intermoléculaire (?)}, réaction 
environ 30 fois moins rapide que l’oxymercuration du même éthylénique 
dans des conditions identiques, les réactions faites dans l’eau, le méthanol 
ou même l'acide acétique montrent que l’on obtient exclusivement le 
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produit de cyclisation. Les rendements obtenus dans différents solvants 
pour la cyclisation du N-propyl-amino-1 pentène-4 par le chlorure mercu- 
rique sont les suivants : 


Solvant. THF, H, 0. THF/H,0. MeOH. Ac OH. 
RO Dis seueuss 75 85 80 85 10 


Cette aminomercuration préférentielle peut s’expliquer tant du point 
de vue cinétique (vitesse de la réaction de cyclisation plus grande que 
celle de l’oxymercuration en raison de la participation de l’azote,, que du 
point de vue thermodynamique (stabilisation de la molécule par cycli- 
sation). Les seules différences apparaissent pour les rendements de la 
réaction; en particulier dans l’acide acétique le faible rendement obtenu 
est vraisemblablement düù à la protonation de l’atome d’azote. Les rende- 
ments sont sensiblement voisins suivant Îles sels mercuriques utilisés; 
une particularité importante apparaît cependant dans le cas des amines 
primaires : les rendements en produit de cyclisation ne sont satisfaisants 
qu’en utilisant l’acétate mercurique. Cette différence s’explique par la 
plus grande stabilité des composés d’addition amine-halogénure mercu- 
rique par rapport à ceux formés avec l’acétate (*). 


MÉCANISME DE LA RÉACTION. — Le mécanisme ionique établi pour 
l’aminomercuration peut s’appliquer à la réaction de cyclisation. En effet : 


19 la nature du produit de cyclisation s’explique bien par la polari- 
sation de la double liaison; 


20 Ja réaction suivie par pHmétrie montre la mise en liberté d’un proton 
par mole, proton fixé d’ailleurs sur l’aminomercurique. En effet, contrai- 
rement à la stœchiométrie HgX:./amine — 1/2, nécessaire en amino- 
mercuration intermoléculaire, la cyclisation est réalisée pour un rapport 1/1. 
Le proton libéré reste fixé sur l’aminomercurique et ne peut bloquer une 
molécule d’amine libre. Ceci est également confirmé par étude de la réaction 
en spectrométrie de RMN, où la stœchiométrie 1/1 conduit à une dispa- 
rition totale des protons éthyléniques de l’amine; 


39 Ja cyclisation est bien le résultat d’une attaque nucléophile d’un cation 
par. le doublet de l’azote; ceci s’observe, soit dans le faible rendement 
obtenu en milieu acide, soit en plaçant sur l’atome d’azote des substituants 
diminuant sa nucléophilie : un atome d’azote porteur d’un groupement 
phényle ne donne pas de réaction de cyclisation. 

Les rendements obtenus avec différents substituants dans la cyclisation 
du modèle I (où n — 3) par le chlorure mercurique dans le THF, illustrent 
bien cette remarque : 


Rois ions È ss Hi (). CH, (*). n-propyl. {t-Bu. C,H,e 
Rat. Daisies, sos 70 50 75 60 o 


(*) Ces deux cyclisations sont faites par l’acétate mercurique. 
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GÉNÉRALISATION DE LA RÉACTION. — À partir de ces résultats, nous 
avons réalisé d’autres séries de cyclisations à l’aide de molécules substituées 
soit sur la chaîne saturée, soit sur la double liaison : 


| 


R A R’” 
Ève 
Han À 
| Rdt(%) Sel 
de mercu- 
R. R’. R”. R”. cyclisation. rique. 
(TD: H H n-propyl CH; 5o Chlorure 
(ETD) es CH: H » H 45 » 
Once CH: CH: 8 CH: 30 Acétate 


L'étude par spectrométrie de RMN montre que, dans les trois cas, 
le mercurique intermédiaire est unique : cycle à 5 chaînons dans la cycli- 
sation de (Il a) et (II b), cycle à 6 chaînons dans le cas (Il c). 

Par contre, la réduction du mercurique conduit, pour les trois composés 
étudiés, à un mélange de deux hétérocycles : une forme pyrrolidine et une 
forme pipéridine. 


FL LL 
BEN "12 NA: 


Pr Pr 
(III a). (III b). (III co). (IV a). (IV b). (IV ce.) 
FR... CH; H CH: CH: H CH; 
R: 0.0. CH: Et i-Pr H H CH: 
Rss. _ — _ H CH: CH: 


La forme pyrrolidine étant prédominante dans les deux premiers cas 
(proportions sensiblement égales à 70 et 30 %) les deux formes étant 
en quantité équivalente dans le cas (Il c). 

En modifiant les conditions de transformation des mercuriques en 
hétérocycles correspondants, nous avons bien vérifié que les deux formes 
apparaissent au stade de la réduction : nous avions précédemment observé 
de tels résultats et montré que la participation de l’atome d’azote à la 
coupure de la liaison carbone-mercure, était à l’origine de cette réaction; 
l'intermédiaire ionique peut, en effet, suivant l’ouverture (a) ou (b), conduire 
respectivement à la forme pipéridine ou pyrrolidine. 


ca) 
+ Hg,+ X7 


b) R 
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De tels intermédiaires bicycliques ont déjà été décrits (°) et peuvent 
d’ailleurs être également invoqués pour interpréter la régression de cycle 
observée dans le cas de la cyclisation de (Il c). 


STÉRÉOSPÉCIFICITÉ. — La cyclisation de (II b) a permis de mettre en 
évidence la stéréospécificité de cette réaction : en effet, l’amine éthylénique 
de structure trans conduit au mercurique de configuration unique (étude 


du signal CH; en RMN dans différents solvants). 





L'action d’un deutériure sur ce dernier, nous permettra de préciser, 
dans ce cas, la stéréochimie de la réduction. 

Nous poursuivons l'étude de cette réaction dont l’application à des 
modèles plus complexes d’intérêt biologique a également donné des résul- 
tats satisfaisants. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

(t) A. LATTES et J. J. PÉRIÉ, Compies rendus, 262, série C, 1966, p. 1591. 
(*) J. J. PÉRIÉ et A. LATTES, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, p. 583. 

(5) J. J. PÉRIÉ et A. LATTES, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(*) K. BRODERSEN et G. Opirz, Chem. Ber., 97, 1964, p. 1155. 

(6) C. F. HAMMER et S. R. HELLER, Chem. Commun., 1966, p. 919. 


(E. R. À. n° 264, 
Composés azotés polyfonctionnels, 
U. E. R. de Chimie organique, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation catalytique des thiono-2 et 
séléno-2-dioxzaphospholanes-1.3.2 et dioxaphosphorinanes-1.3.2. Note (*) 
de MM. Hoaxce Pavone Noeuyex, Néeuyen Tan Tauone et Pierre 
CuasriEr, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs étudient l’isomérisation des thiono-2 et séléno-2-dioxaphosphori- 
nanes-1,3.2 en 0xo-2-oxathiaphosphorinanes-1.3.2 et en oxo-2-oxasélénaphospho- 
rinanes-1 ,3.2 en présence d’iodure de tétraéthylammonium. 


Dans une Note récente (‘) nous avons montré qu’en présence d’un 
réactif nucléophile tel la triphénylphosphine les thiono-2-dioxaphos- 
phorinanes-1.3.2 (1) se transforment très lentement en oxo-2-oxathia- 
phosphorinanes-1.3.2 (II) vraisemblablement selon le schéma suivant : 


#  (CHoda — ci 
} A TE PCs | e 3 2P A —PCeHs)3 }* 
TA (CHs)a P4 = 0 


(D) (III) (ID 


Selon le mécanisme proposé la réaction d’isomérisation serait d'autant 
plus facile que la vitesse de formation du composé disubstitué inter- 
médiaire (IIT) est plus rapide et sa réactivité intramoléculaire plus grande. 

Parmi les réactifs nucléophiles susceptibles de provoquer ces réactions, 
l’iodure de tétraéthylammonium présente un intérêt particulier. De plus, 
sa solubilité et celle du sel de tétraéthylammonium du composé inter- 
médiaire [(VI), M = NEt,] dans les solvants utilisés permettent d’effectuer 
la réaction en phase homogène. 


0O—B O-B CH:-I _0—B 
— M ut 2 , à 
A | _iM_. AP: IM A P | 
Ÿ—0— CH, SO M ——> y — CH, 
(IV) (VI) 1) 
Y =S, Se. 


Par contre, dans les mêmes conditions, les iodures des métaux alcalins 
(I, Na, IK, etc.) conduisent aux sels alcalins (VI) (M — Na, K) très peu 
solubles empêchant ainsi la suite de la réaction. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — [L’isomérisation des thiono-2 et 
séléno-2-dioxaphosphorinanes-1.3.2 a été le plus souvent étudiée en solu- 
tion molaire en présence de quantité variable d’iodure de tétraéthyl- 
ammonium. 

La formation des dérivés isomères 4 thiolo » ou « sélélo » (V) a été suivie 
par chromatographie sur couche mince [R;(IV)>R;(V), gel de silice, 


Essais 
nos 


9, 


10. 


Also 


12. * 


13....,,.., 


14... 


.…. 


A. 


—_N(CH:CH:):0 
—N(CH:CHi1):O 


—Cs Hs 
OC: Hs 


OC H,NO:p. 


—N(CH: CH): O 


—N(CH;): 
Dé CH: 
NGH: 


— OC: Hs 


—N(CH:CH:):0 


OCHs 


Colis ssssssés 


CH: 


CH: CH: 
CH: Css Hs 
CH: CH: 


» 
» 
CH: CH: 
CH:CHi: 


CH:CH; 
CH; CH: 


CH: CH: 
CH:CH: 


/ CH: 
CH:C 
*"NNo, 


AR) 


CH: 


nu mn A 


Se 


Se 


INEt, 
(%). Temps. 
20 7j 
20 7j 
20 7j 
0 7j 

4-36h 

1500 

10 1j 
10 1j 
100 30 j 
100 25 j 
100 25 j 
10 ‘18h 
10 ioh 
10 7j 
10 1j 


TABLEAU I, — En solution molaire dans l’acétonitrile à 80° (sauf 5), 


Proportions approxinx 


Er ne neng 


(IV). 


“1 


lv 
o 
| 
é | 
65 | 
7 | 
o | 


25 


100 


"] 


CV} 


100 

P (0) = 1250 cm 
O + polymère 

O + polymère 

O 


O + polÿmère 


100 (F 820C) 
5 (PSCH:) = 3.108 

100 (F 1600C) 
P (0) = 12790 cm-{ 

60 (°) 
P (0) = 1260 cm-! 

35 (*) 
à (PSCHh:) := 3,25.10* 

30 (*) 
à (PSCH:) =53,25.10—6 

100 (F 95°C) 
à (PSeCH:) = 2,85.1074 

75 (*) 
à (PSeCH:) = 3,2.10 


O0 


100 (F 870C) 
& (PSCH:) = 3,85.10-t 
J = 18,6 c/s 


R; (V/R; (IV). 


0,10/0,28 


0,32/0,46 


0,12/0,44 
0,26/0,30 
0,31/0,68 
0,47/0,95 
0,32/0,70 


R/(IV) = 0,57 


0,20/0,70 


(*) Produits non isolés, la proportion d’isomère est déterminée par RMN (H), R/=— gel de silice, hexane, acétone, alcool isopropylique 
(25-4-1), Ry polymère = 0. 


“(TL6T sr 22) ZLC "3 ‘SEC ‘9S *‘pe9v ‘HD 


D O9S — 9SYTT 
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hexane, acétone, isopropanol (25:-4-1)], RMN [è-CH, YP (O0) & 3.107*] 
et infrarouge [P (O0) = 1250 cm*]. Les résultats obtenus sont rassemblés 
dans les tableaux ÎT et IT et se rapportent uniquement à des hétérocycles 
dans lesquels le substituant À ne possède pas de propriétés « alkylantes ». 

L'examen du tableau [ permet de constater que l’isomérisation intra- 
cyclique ne se fait pas en absence d’ion I (essais n° 4 et 5). 

Le substituant À joue un rôle important dans l’isomérisation. 

Les thiono-2 dioxaphosphorinanes-1.3.2 s’isomérisent rapidement en 
présence de 10 %, d’iodure de tétraéthylammonium et donnent de bons 
rendements lorsque le radical À est attracteur d’électrons (essais n°® 6 et 7). 


Par contre, les phosphoramides | composés (IV), X =S, A = — NC par 


leur effet mésomère (+ M) provoquent un ralentissement important de 
la réaction (essais n98 8, 9 et 10). Dans ces derniers cas nous n’avons pas pu 
isoler leurs isomères à l’état pur. La proportion des isomères intracycliques 


[ CV), X=S, À — N° a été déterminée à l’aide de chromatographie sur 
* couches minces et de la RMN (H). 


Notons que pour toutes choses égales d’ailleurs, les dérivés « séléno » 
[(IV), X = $e, essais n98 11 et 12] se réarrangent plus vite que leurs isostères 
« thiono » [(IV), X —S, essais n°8 6 et 8]. 

La nature de l’hétérocycle influe très fortement sur la vitesse d’isoméri- 
sation « endocyclique ». Ainsi pour les cycles saturés et non substitués, 
le composé à 5 mailles (essai n° 1) s’isomérise beaucoup plus rapidement 
que son homologue à 6 chaînons (essai n° 8). 

La substitution en 5 ou 6 désactive le CH; en « de la fonction ester du 
cycle vis-à-vis de l’ion 1, empêchant ainsi le réarrangement isomérique 
« endocyclique » (essais n°8 2, 3 et 13). Par contre, le phényl-2 thiono-2 
benzo-4.5-dioxaphosphorinane-r1.3.2 par suite du grand pouvoir « alkylant » 
du carbone benzylique donne quantitativement le phényl-2 oxo-2 benzo-4.5 
oxathiaphosphorinane-1.3.2 (essai n° 14). 


INFLUENCE Du soLvANT. — Le temps de demi-réaction (t,,) a été 
déterminé en mesurant la proportion (PSCH:) par rapport au POCH,, 
par la RMN (H). 


O0 
CO) ee € po O) 
l T° = j00° 0 


Les résultats sont présentés au tableau II, la concentration du triester 


est 0,5 MI. 
TABLEAU IL. 


Alcool 
Solvants. HMPT. CH, CN. Acétone.  ter-butyllque. 


bips... go mn 13 h 30 15h 8oh 


» 
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L’isomérisation est favorable dans les solvants dipolaires aprotiques; 
elle est ralentie dans l’alcool par suite de la solvatation des anions (1°) 
et (VI) par les fonctions hydroxyles. 


Dans une prochaine Note nous étudierons l’isomérisation de (IV) en (V) 
lorsque À est un radical « alcoxy ». 


(*) Séance du 22 février 1971. 
() HoanG PHuoNG NGuyEnN, NauyEN THANH THUONG et P. CHABRIER, Comptes 
rendus, 271, série C, 1970, p. 1465. 


(Centre Marcel Delépine, 
Chimie organique du Phosphore, 
C. N.R. S.-D. R. M. E., 
45-Orléans-La-Source, 
Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Condensation diénique entre les dérivés du 
B-phénéthyl-2 furanne et l’anhydride maléique. Note (*) de M. Lours 
Mavouvcou Gomis, présentée par M. Henri Normant. 


On détermine la configuration du produit d’addition diénique entre l’anhydride 
maléique et le $f-phénéthyl-2 furanne. La réaction diénique est étendue à d’autres 
composés furanniques diversement substitués sur la chaîne phénéthylique. 

Les produits d’addition ne sont pas hydrogénés en présence de charbon palladié 
ou platiné; la réduction a pu être obtenue avec le nickel de Raney. 


Poursuivant nos études en série furannique, nous avons reconsidéré la 
possibilité de synthèse de molécules d'intérêt biologique à partir des hydro- 
génats 3 des produits d’addition diénique 2 entre les dérivés du B-phéné- 
thyl-2 furanne 1 et l’anhydride maléique. : 


R: R; ‘ R; 
D CO C-Pd, C-Pt Q 
Ne NX 
—— Ni- Raney 
K er "4 
R.— CH—CH R_— CH—CH _R—CH-CH 
3 ra Q) Ti @ 
à 3 3 
_Ra R4 R4 
1 2 3 


Dans la synthèse des stéroïdes, des travaux anciens de R. B. Woodward (!) 
ont montré que les composés 2 (R;= R:= R; = H; R,= H ou m-OCH:) 
sont isolables, mais très sensibles à la rétrosynthèse diénique. D'autre 
part, leur liaison éthylénique résiste à l’hydrogénation catalytique en 
présence de charbon palladié ou platiné; en solution acétique, le seul 
composé cristallisé isolé est l’acide succinique. La tendance prononcée à 
la rétrosynthèse, autant que les essais négatifs d’hydrogénation cata- 
lytique, expliqueraient l'absence d’autres études sur les composés 2, 

Nos résultats préliminaires concernant ces deux points du problème se 
résument ainsi : 


À. SYNTHÈSE DIÉNIQUE. — En diversifiant les radicaux R,, R:, R; 
et R,, on observe encore une condensation diénique entre les dérivés 1 
et l’anhydride maléique. L’encombrement stérique de la chaîne latérale 
arylalkyle ne semble pas s’opposer à la réaction. Les produits d’addition 2 
peuvent être purifiés par simple lavage à l’éther, ce qui limite la rétro- 
synthèse accompagnant les essais de recristallisation. Ainsi isolé, le premier 
terme 2 (R;=R;=R;=R,—=H) fond à 96-97° au lieu de 73-740 
(Cl: CH-éther de pétrole) (*). Son spectre infrarouge (KBr ou Cl:CH) 
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présente le doublet v5 5 co à 1770 et 1850 cm *. L’examen du spectre 


de RMN en solution CDCI; (étalon interne : TMS) (*) montre qu’une 
rétrosynthèse partielle se produit au cours de l’enregistrement. En effet, 
aux déplacements chimiques caractéristiques d’une structure exo-cis 4 
s’ajoutent ceux des protons de l’anhydride maléique (6,91.10"*), et du 
G-phénéthyl-2 furanne 5. 


H, 
H 
CO . ” 
H TS EN 
2 + 
HS % co AS 2 CH; 
# Hs 


PA 5 


Spectres RMN de 4 (à, 10°; J, Hz) : dn—= 5,30, d, Ji, 0, Ja,e— 2; 
du = 3,21, d, Ja,5= 7; dn= 3,01, d, Ja,3— 75 Ôen,en, — 2,12 à 2,88, m; 
da, = 6,30, d, Ji, 3,6; du, = 6,44, qd do,s = 5,6, Jo,1 = 2. 

Spectre RMN de 5 : den-en = 2,87, 53 du = 5,85, 4, Js,a = 35 du, — 6,14, q, 
J3=3, Ji5—=1,85; du 715,  J5,3— 0,70, Js,a — 1,85; don, — 7,10, S. 

Les constantes des produits 2 sont résumées dans le tableau I. 


R; 
CO 
C 
Ro— — 
3 
R& 
& 


i TABLEAU I. 


R.. R,. R,. Re F (°C). Rät % 
H H H H 96-97 98 
H H H p-OCH; 115 99 
H H CN H 127-129 75 
H CH; H H 145 80 
H C: Hs H H 147 790 
H OC: Hs H H 145 68 
H C2: Hs CN H 173 45 
H n-Ci: Hi; H H 130 40 
H CH: H H 165 80 
CH: H H H 103 85 
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B. HYDROGÉNATION CATALYTIQUE. — L’examen du composé 4 en modèle 
Dreiding, montre que la liaison éthylénique est suffisamment dégagée 
pour permettre la fixation exo-cis de la molécule d’ hydrogène. Aussi avons- 
nous repris les essais de Woodward à température et pression ambiantes 
dans l’acétate d’éthyle en présence des catalyseurs suivants : C-Pd, C-Pt, 
à 5 puis 10 %. Aucun des composés 2 n’est réductible dans ces conditions. 
Le résultat est le même lorsque, pour des raisons de solubilité, on utilise 
le tétrahydrofuranne ou l’acétone. 


L’emploi du nickel Raney donne .des résultats différents. En eflet, ce 
catalyseur permet de préparer les dérivés hydrogénés 3 avec des rende- 
ments élevés. La réaction est exothermique, ce qui, dans certains cas 
(Ri=R;=R,= EH, R:=n-C,H, et Ri= CH:, Ri= R;=R,= H), accélère 
la rétrosynthèse. 

Les composés 3 sont stables et se prêtent aux transformations des 
anhydrides d’acides : hydrolyse, estérification, formation d’imide, ainsi que 
* nous l’avons expérimenté avec le premier terme 3 (R; — R;:—=R;=R,= H). 


Les constantes des produits 3 sont résumées dans le tableau II. 


? 


R5— CH — 20 
20) 
Ra. 
TABLEAU II. 
R,. R.. R, R,. F (cC). Rdt%. 
H H H H 136 (°) 98 
H H H p-OCH;: 135 (‘) 100 
H H CN H 142 («) 95 
H CH; H H 191 (2) 90 
H C:H: H .H 165 (“) go 
H Css CN H 210 (Ë) 95 
H OC:Hs H H 148 (°) 95 
H Ce Hs H H. 251 (°) 95 


Solvant de recristallisation : («) toluène;: (6) acétate d’éthyle; (‘) acétone/benzène. 
Acide $-phénéthyl-3 endoxo-3.6 exo-cis hexahydrophtalique : Cis His O5, 
F (éthanol-eau) 1220. Spectre infrarouge (nujol) : v,=— 1700 em”!. 


B-phénéthyl-3 endoxo-3 .6 exo-cis herahydrophtalate de méthyle : Cis Han Os, 
F (méthanol) 1120. Spectre infrarouge (CI, CH) :%9= 1725 em”! 
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G-phénéthyl-3 endoxo-3.6 N-phényl exo-cis hexahydrophtalimide 
Co Hs NOs, F (CI, CH-éther) 1510. Spectre infrarouge (CI, CH) : 


Voo-x-c0 = 1760 et 1700 cm *. 


L’obtention des hydrogénats 3 permet d’envisager la synthèse de struc- 
tures plus complexes. Les études se poursuivent dans ce sens. 


Les analyses élémentaires sont en accord avec les formules proposées. 


(*) Séance du 1°° mars 1971. 

() R.B. WoopwanrD, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 1478. 

(*?) Appareil « Varian» A 60 : Laboratoire de Chimie organique physique, Faculté des 
Sciences de Nantes et Laboratoire de Recherches, École Supérieure d'Agriculture d'Angers. 


(Équipe de Recherches 
C. N.R.S. n° 14, 
Faculté libre des Sciences, 
B. P. n° 858, 
49-Angers, 
Maine-et-Loire.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action du triéthylsilane sur des cyclohexène- 
car baldéhydes en présence de catalyseurs au nickel. Note (*) de MM. RozLaxn 


Bouruis et EmiLe FRAINNET, présentée par M. Henri Normant. 


L'action du triéthylsilane sur les cyclohexènecarbaldéhydes, en présence de 
catalyseurs au nickel, conduit à côté des alcoxysilanes et des énoxysilanes corres- 
pondants, à plusieurs dérivés provenant de réactions ultérieures de transposition et 
d’aromatisation de certains des composés formés. 


Lorsque nous faisons réagir le triéthylsilane sur le cyclohexène-3 ylmé- 
thanal, en présence d’un catalyseur au nickel Ni/Et;S [obtenu par action 
de HSiEt, sur NiCL anhydre en présence de Et,S, (') à (*)], il y a formation 
de produits analogues à ceux déjà observés avec les aldéhydes alipha- 
tiques (*). À côté du composé (1) d’addition sur le groupe carbonyle, nous 
obtenons, en pourcentage nettement plus important, l’énoxysilane corres- 
pondant (II). Ces deux dérivés sont accompagnés d’un peu d’hexaéthyl- 
disiloxane, ainsi que d’une très faible quantité d’un produit non identifié 
de façon certaine, mais qui nous paraît, d’après les données chromato- 
graphiques, pouvoir être le dérivé (VIIT) : 


1 OSiEt: CHOSi Et: re OSiEt: TS OSIiEt: 
Ï 
TK PE ss 
| | 0 | 
FT TR LT ee 
(I) (ID) (IIT) (IV) 
CHOSi Et: . OSIiEt: CHOSiIEt;: Fr OSIiEt:; 
Il Il 
[ O) () (Q 
(V) (VD (VID) (VII) 


Quand la même réaction est effectuée dans le benzène au reflux, en 
présence d’un autre catalyseur au nickel, Ni/SiH [obtenu par réduction 
de NiCl par HSiEt;(*)], elle conduit à des résultats nettement diffé- 
rents : nous ne notons plus la présence de (II), à côté du dérivé (I), par 
contre, nous observons la formation de toute une série de composés : 
(III), (IV), (V), (VD). L’obtention de (IV) nous paraît s'expliquer par la 
formation intermédiaire de (11), suivie de l’isomérisation de (II) en (VIII) 
par migration de la double liaison à l’intérieur du cycle ci enfin par aroma- 
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tisation de (VIII); quant à (V) et (VI) ils semblent pouvoir provenir 
d’une hydrogénation partielle respectivement de (II) et (VIII) en présence 
du catalyseur Ni/S:H, particulièrement actif pour les hydrogénations (*); 
de même (111) résulterait d’une hydrogénation de (I), (V) et (VI). En faveur 
de ces interprétations nous remarquerons que le chauffage, dans des 
conditions analogues aux précédentes (en présence de benzène et du cata- 
. lyseur Ni/SiH), du dérivé ([) ne conduit pas au dérivé aromatique (IV) 
alors qu’un traitement similaire de (II) donne à la fois (IV) et les 
dérivés (1), (III), (V) et (VI). Le tableau suivant indique les pourcentages 
relatifs, déterminés par CPV, des produits obtenus lors des différentes 
réactions (rendement global pratiquement quantitatif) : 


Et,Si,O. (D. (ID. (III. (IV). (V). (VI). (VIII). 


[ Lo + HSiEt: 
Ÿ_/ 


Catalyseur : Ni/Et:S | 
(sans solvant)......... 4 28 65,5 O0 O0 O0 4) 2,5 


\—CHO + HSiEt: 
Nr 


Catalyseur :  Ni/SiH 

(solvant : benzène)..... 9 26,5 0 35 12,5 11,5 5,5 O0 
Chauffage de (II) en 

présence de Ni/SiH 

(solvant : benzène)..... 5 6 0 9,5 51,5 18' 10 O0 


Les composés (I) à (VI) ont été identifiés par infrarouge et RMN ainsi 
que par CPV, par comparaison à des échantillons préparés par d’autres voies. 

Nous avons étudié, de façon analogue, l’action de HSEt, sur le cyclo- 
hexène-r ylméthanal : en présence du catalyseur Ni/Et,5, il y a formation 
(Rdt 61 %) des produits (V}), (VI) et (VIT) ainsi que d’une fraction plus 
lourde (Rdt 34 %) constituée par un mélange des produits de duplication 
suivants : 


CHOSiEt: CHOSIiEts  CHOSiEt: 
Î 


a Se 
: | C | V7 
di DT ‘ OSiEt: 

(IX) (X) 


Os à 
7 |. \_/ 


Et:SiO  OSiEt: 
(XD 
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Les composés (V) et (VI) correspondent respectivement aux additions 
de type 1-4 et 1-2 de HSiEt; sur l’aldéhyde «-éthylénique (*); celle du 
composé (VII) à un départ du proton en y du carbonyle, lors de l’attaque 


par HSiEt; : 
H 


/ Li, — nt os 
r \_/ 


(V) (VD) 


+ / nn —=CHOSi Et: 


(VID) 


L'étude par CPV et RMN de la fraction lourde a permis de préciser les 
- pourcentages des composés (IX), (X) et (XI). 


— Quand on opère en présence du catalyseur Ni/SiH, on n’observe 
pas de dérivé (VIT); mais, par contre, 1l se forme les composés (III) et (IV) 
à côté de (V) et (VI). L’existence de produits de duplication mentionnés 
plus haut n’a pas, dans ce cas, été mise en évidence. Les pourcentages 
relatifs concernant les produits obtenus lors des différentes réactions 
de HSiEt, sur le cyclohexène-1 ylméthanal sont indiqués dans le tableau 
ci-dessous : 


4 


( lo. HSiEt.. 
W Et,Si,O. (LI. (IV). (V). (VI) (VID. (IX).  (X). (XD. 
Catalyseur :  Ni/SiH 


(solvant : benzène)... 5,5 36 14,5 39 5 oO oO oO oO 
Catalyseur : Ni/Et:S 
(sans solvant)....... 1,5* o o 66*  28,5*  4*  59,5+  929+ 13,5+ 


Pourcentages relatifs dans la fraction légère (*) et dans la fraction lourde (*). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — O,1 M d’aldéhyde est ajouté, goutte à goutte, 
sous atmosphère d’argon, à 0,1 M de HSiËt; contenant le catalyseur 
préparé à partir de 1 g de NiCl, (éventuellement 100 cm* de benzène). 
Ensuite chauffage au reflux de 12h avec le cyclohexène-3 ylméthanal et 
de 2h avec le cyclohexène-1 ylméthanal. Pour l’étude de la transfor- 
mation de (11) : reflux 12 h de o,1 M de (IÏ) dans 100 cm*° de benzène en 
présence du catalyseur Ni/SiH. 

Dérivés de recoupement : (1), (111), (IV) et (VI) ont été préparés à partir 
des alcools correspondants suivants (°) ou (*). (II), (V) et (VIT) ont été 
obtenus par action de Et, SiCI sur les aldéhydes appropriés ("). 


Caractéristiques des dérivés (1) à (VII) : on donne dans l’ordre É; n?°; d?°; infrarouge (#) 
( cmt); RMN (?) (8) (rot) : (I); Éoe 970C; 1,4623; 0,889; 1654 (C—C), 1081 (SiOC): 
3,45 (doublet) SiOCH:, 5,60 (multiplet)—CH=—CH—. (II); Éo,0 94°C; 1,4758; 0,909; 1652; 

C — "76. 
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1683 (C=C), 1148 (SiOC); 5,60 (multiplet) —CH=CEH-—, 6,05, 6,15 (singulets) Si0OCH=C. 
(III); É26 1390C; 1,4527; 0,895; 1092 (SiOC); 3,34 (doublet )SiOCH:. (IV); É1 940C; 1,4880; 
0,930; 1098 (SiOC); 4,65 (singulet) SiOCH, 7,20 (pic large) C;H:—. (V); É2s 1390C; 1,4674; 
0,903; 1680 (G=C), 1155 (SiOC); 6,00 (singulet) Si0OCH=C. (VI); Éx 1400C ; 1,4653; 
0,904; 1678 (C=—C); 5,60 (multiplet) —CH=C, 4,65 (singulet) SiOCH:. (VII); É25 1410C; 
1,4902; 0,918; 1614, 1651 (C=C); 5,5 à 6,2 (massif) protons éthyléniques. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

(‘) É. FRAINNET, R. CALAS, J. DuNoGuËs et W. BoLcHERT, Brevet français n° 960.071, 
13 janvier 1964. 

() É. FRAINNET, R. CALAS, V. MARTEL-SIEGFRIED, F. MoULINES et É. BROUSSE, 3° Sym- 
posium international de Chimie organométallique, Munich, 28 août-1er septembre 1967, 
p+ 360; V. MARTEL-SIEGFRIED, Thèse Doctorat 3° cycle, Bordeaux, 1967. 

(:) R. Bouruis et É. FRAINNET, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2134. 

(*) É. FRAINNET, R. CaALas et Y. CoLLEUILLE, Brevet français n° 975.304, 21 mai 1964. 

(5) B. N. Dozcov, N. P. KHARITONOV et M. G. VoroNKov, Zh. Obsch. Chim., 24, 1954, 
p. 1178. 

(5) R, O. SAUER, J. Amer. Chem. Soc., 66, 1944, p. 1707. 

() Société des Usines Chimiques Rhône-Poulenc, Brevet français n° 1-436-568, 
12 octobre 1964; additif n° 98.358, 29 juin 1965. 

(*) Infrarouge « Perkin-Elmer » 457 et 225 (film). 

(”) RMN « Varian» À 60 (CCI, ; TMS). 


(Laboratoire de Chimie organique 
associé au C. N.R.S., 
Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, Cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouveau procédé général de préparation des 
acides &-cétoniques. Note (*) de MM. Jésus Axaroz et Anpré MEpDETE (‘), 


présentée par M. Jacques Tréfouël. 


Les auteurs oxydent les a«-hydroxy-N-tertiobutylamides, facilement préparés à 
partir des cyanhydrines par extension de la réaction de Ritter, en «-céto-N-tertio- 
butylamides. Leur hydrolyse acide conduit aux acides «-cétoniques correspondants. 


Un nombre assez considérable de travaux a été consacré à la prépa- 
ration des a-cétoacides R—CO—COOH dont le rôle bien connu dans le 
métabolisme constitue encore une source d'intérêt. 

Waters (*) a publié, en 1947, une mise au point bibliographique. 

Schreiber (*), en 1952, perfectionne la méthode la plus utilisée : celle 
de Wislecenus (*) : condensation de l’oxalate d’éthyle sur un ester 


EtONa 
R—CHi+ CH: 00C—COOGH = R—CH—COCOOCH 
!_ COOC Hi COOC:H; 


dont l’hydrolyse et la décarboxylation conduisent aux &-cétoacides. 
Moureu (‘}) et coll. accèdent aux acides &«-cétoniques par hydrolyse acide 
des esters «, B-dipipéridinés 


R eo) ORù 
CsHio—N N—G Ho 


Plus près de nous, F. Weygand et coll. (*) transtorment les N-trifluoro- 
acétyl à&-aminoacides en oxazolones correspondantes; celles-ci, par une 
ouverture non classique, sont transformées en &-cétoacides. 

Récemment, Igarashi (*), par époxydation des esters alkylidène cyano- 
acétiques, décarboxylation, isomérisation et hydrolyse, est parvenu aux 
dits acides &-cétoniques : 


RNA /'GN Ne LAS 
= — 
R,/ COOEt  R>/ NO0/ \COOEt 
v RIN RN 
—- / CH—CO—NEH: + /CH—CO—COOH 
Rs R: 


Souvent, on fait appel à des méthodes particulières telles que celles 
d’Organic Synthesis (%), Ecary (°), Cordier (‘°), Salmon-Legagneur (‘), 
Walborsky (**), etc. 
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TABLEAU I. 


R—CO—CO—NH—C—(CH:):. 


î Dérivé 
Analyse. 2.4- 
É(eCImmHg) . Solvant —————.—— DNP 
ou F(eC)  Rdt de C H ON F 
KR. (*). (%)- recristallisation. (X). (%). (%). (°C). 
LL noir Calc. 61,12 9,62 8,g1 
CH;—CH—........ 82/18 et 5 56 Solidification a Gr 0% 5 508.80 164 
Calc. 63,12 10,01 8,18 
CH;:;—CH;—CH3—.. 90/10 6r | » . 63.20 10.618-26 | 159 
CHSX Calc. 63,12 10,01 8,18 
CH. A 73 | es 63,13 10,00 8,15 14 
EtOH à 80° f Calc. 70,22 7,37 6,82 
Ci ls. issue 97 82 (x vol) Tr, goar 97,30 6,90 252 
EtOH à 802 (Calc. 71,21 7,80 6,39 ) 
CsHi—CHi—. ..... . 53 78 D es en a no 
MeOH à 85° ( Calc. 72,07 8,21 6,00 
CGeHi—CHs—CHi—.. 47 87 (2 vol) Tr. 91,82 8,16 5,93 192 
Co Hi Hexane Calc. 77,26 97,1 
FE ** , , , 7 : 
Due Jedices +03 60 ( )À (6 vol) re Da dd 47.00 170 165 
Ce H5—CH: 
ScH—. GS ds Fam Le 77:98 7,79 4,33 | 169 
C5 H5—CH: (2 vol) r. 77:96 7,71 4,44 


(*) Les points de fusion ont été pris en tubc capillaire et nc sont pas corrigés. 


(**) Compte tenu d’environ 40 % d’hydroxyamide récupéré, insoluble dans l’hexanc. 


IÏ a été bien établi que les cyanhydrines sont très fragiles vis-à-vis de 
nombreux agents chimiques et ne se prêtent pas à l’oxydation en «-céto- 
nitriles (1°). 

L’un de nous (**), dès 1952, avait réussi à convertir des nitriles «-substi- 
tués fragiles («-aminonitriles, cyanhydrines) par extension de la réaction 
de Ritter à ces composés, en N-tertiobutylamides «-substitués : 


(CH), CON 
re ETS DR Cie 
X X 


dans le but de les transformer en acides a-substitués puisque le passage 
direct de ces mêmes nitriles aux dits acides s’avérait décevant. 

Nous venons d'utiliser la stabilité des N-tertiobutylamides &-hydroxylés 
(X = OH) pour les transformer par oxydation (CrO:) en N-tertiobutyl 
«-cétoamides : 


CrO, 
R—CHOH—CONH—C—(CH:)s —> R—CO—CONH—C(CH;:): 


composés qui ne sont pas décrits dans la littérature. 
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TABLEAU Il. 


a-cétoacides R—CO—COOH. 


É Dérivé 
(CC 2 .4- 
Rät% par mm Hg) Solvant Analyse. DNP 
(temps ou F de a , F 
KR. d’hydrolyse). (°C). recristallisation. C%X. H%.  (°0). 
2 : Cale. 47,06 5,92 
CH;:;—CH:—........ 48 (3) 66/1: Solidification É k6,72 5,84 180 
CET  . f Cale. 51,72 6,94 
CH;—CH:—CHe—... 55 (8) 78/12 Liquide Tr. 51,86 7,09 109 
CHN Hi : { Cale. 51,72 6,94 
ee /H— 89 (8) 70/12 et 31 Solidification Tr. 5155 7,04 192 
_ ( Benzène { Cale. 64,00 ie 
CsHs—, ..... Hesse 82 (20) 62 | + Hexane UTr. 64,05 3,99 193 
Cale. 65,85 4,91 
CeHis—CHi—. ....., 60 (12) 150 Penzene Tr. 65,65 4,96 183 
- Cale. 67,40 5,66 
CsHs—CH:—CH:—… 62(12) 44 Benzène Tr. 67,32 5,7 145 
88 (20) ie Benzène En 74,98 5,03 ne 
C7 + Hexane ÜTr. 75,02 5,03 f ** 
Ce H:5—CH2 , 
SH. …… 87 (24) 77 Cyclohexane EE oi 189 
CsH5—CH: Tr. 975,99 6,02 


| 
MODE OPÉRATOIRE : Acide dibenzylpyruvique (non décrit dans la littérature). 


(D) (CsH3—CHo)e—CH—CHOH—CONH—C— (CH): : 

75 g de (C5 H:—CH:):—CH—CHOH—CN ('4) sont dissous dans 300 ml de (CH:):—COH 
et l’on ajoute, sans que la température dépasse 5o°C 35 m1 de H:S0, 669B. Le lendemain 
on chauffe 1 h à 75°C puis on ajoute 450 ml d’eau et l’on neutralise par NaOH. Filtrer. 
Laver. Sécher. Obtenu 95 g soit un Rdt de 97,9 %. Faire recristalliser dans AcOE. 


(II) (Cs H5—CH2):—CH—CO—CONH—C—(CH:);: : / 

47 g du composé précédent sont dissous dans 188 ml d’AcOH et l’on ajoute 11,7 g de 
CrO: (1,25 équiv) dissous dans 48 ml d’'AcOH à 90 %,. Chauffer au baïin-marie 4 h. Ajouter 
250 m1 d’eau. Le cétoamide cristallise. On peut, pour éliminer toute trace de sels de chrome, 
extraire par de l’éther. Laver les extraits éthérés par NaOH 5 N. Éliminer l’éther et faire 
recristalliser le résidu dans 100 ml d’hexane. Obtenu 41 g, soit un Rdt de 90 %. 


(IIT) (Cs Hs—CH:): —CH—CO—COOH : 

19,3 g de l’amide précédent sont chauffés 24 h à reflux avec 145 ml de HCI (d. 1,19) et 
145 ml de AcOH. Diluer avec 5oo ml d’eau. Après cristallisation, filtrer. Le produit retient 
des quantités d’eau considérables. Dissoudre dans 65 ml de benzène. Éliminer celui-ci et 
faire recristalliser le résidu dans 65 m1 de cyclohexane. Obtenu 13,8 g, soit un Rdt de 87,3%. 





Ces cétoamides, par hydrolyse acide, conduisent aux acides &-cétoniques. 

Les rendements sont élevés, sauf dans le cas des acides &-cétobutyrique 
et a-cétovalérique, très solubles dans l’eau, pour lesquels ils sont cepen- 
dant équivalents à ceux signalés dans la littérature, 
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Leur pureté et leur structure ont été vérifiées par comparaison des 
constantes physiques pour les a-cétoacides déjà connus, par analyse 
centésimale, chromatographies sur couche mince et en phase vapeur, 
spectrographies infrarouge et de RMN. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

(') Avec la collaboration technique de Mlle Marie-Thérèse Auffredou (I.N.S.E.R.M.) 

() K. L. WATERS, Chem. Rev., 41, 1947, p. 585. 

(5) M. J. SCHREIBER, Ann. Chim., (12), 2, 1947, p. 84 et Bull. Soc. chim. Fr., 1952, p. 61. 

(+) W. WIsLECENUS, Chem. Ber., 20, 1887, p. 589, 3392 et 3394. 

(6) H. MourEu, P. CHovin, M. GARcIN et J. VENTRILLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1959, 
p. 296 et 442. 

(5) F. WEYGAND, W. STEGLICH et H. TANNER, Ann., 658, 1962, p. 128. 

(7) M. Icarasxi et H. MiporiIKAWA, J. Org. Chem., 28, 1963, p. 3088 et 32, 1967, p. 3399. 

(8) Org. Synt. Col., I, p. 214; II, p. 519; III, p. 115. 

("») S. EcarY, Ann. Chim., (12), 3, 1948, p. 445. 

(*) P. CoRDIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 564. 

(11) F, SALMON-LEGAGNEUR et Ÿ. OLIVIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 1395. 

(2?) H. M. WazBorsKkY et G. E. Niznik, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 7778. 

(:) E. S. CorEy, N. W. GILzLMAN et B. E. GANEM, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 5616. 

(:) J. ANATOL, Comptes rendus, 235, 1952, p. 249; Thèse de Doctoral ès sciences physiques, 
Paris, 1953, p. 21, 42, 105 et 109; Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 224. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Faculté des Sciences de Reims, 
Moulin de la Housse, 
51-Reims, Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Polymérisation de quelques anhydrides mixtes 
de l’acide phosphoreux et de l’acide acétique. Structure des polymères. 
Note (*) de M. Aurezio Munoz, MI Manie-TuérÈse Boispon et M. Roserr 
Wozr, transmise par M. Max Mousseron. 


Les anhydrides mixtes Î et IT se polymérisent assez facilement en 
l'absence de catalyseurs. La structure, ou des éléments de celle-ci, des 
polymères obtenus a été établie par RMN “‘P, RMN ‘H et infrarouge. 


[y I QC P n 
0” Yo-cocH, -07 Yo-cocH, 


Les anhydrides mixtes de l’acide phosphoreux et d’acides carboxyliques 
se polymérisent plus ou moins facilement suivant le nombre de liaisons 
anhydride. Ainsi, le triacétylphosphite se polymérise au bout de quelques 
jours à la température ordinaire [(*), (?), (*)], alors que le composé III résiste 
à des conditions plus sévères. Pudovik et coll. ont montré qu’il se trans- 
forme en IV à 1600 (réaction A). Le même résultat est atteint, d’après 
ces auteurs après plusieurs mois à la température ordinaire (*). 


D 
A (CrHs0M ÉDFOCH—> Ces) ——>(CehsO)2K  PHa 
fe —CHa CG IV 
I (CHSOLR 0-COCH: 
(C2H50) 
| OcbcH. FATEN 


Dans les composés I et IT étudiés, l’atome de phosphore est engagé dans 
un hétérocycle et dans une liaison anhydride mixte. Deux phénomènes sont 
donc prévisibles : une polymérisation par rupture de cycle analogue à celle 
du méthoxy-2-dioxaphospholane-1.3.2 (V) décrite par T. Schimitzu et 
coll. (*) (réaction B) et une « dimérisation » par rupture de la liaison anhy- 
dride (réaction À). 


0 à 180° FO OCHCH;-Y ‘ FO OCHCH- "0 OCH,CHY 
OCHa N{ 0 CH; No OCH3 Na 
V F 
MoDE OPÉRATOIRE DES POLYMÉRISATIONS. — | a été chauffé à 90° en 


tube scellé pendant 9 jours. Au bout de ce temps il se: transforme en un 
verre Jjaunâtre. Le même résultat est obtenu à la température ordinaire 
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au bout d’un an, sans catalyseur, et de deux mois en présence de triéthyl- 
amine. II (3,3 g) a été laissé dans un flacon bouché à la température ordi- 
naire. Des cristaux se sont déposés peu à peu qui ont été filtrés au bout de 
18 mois (poids : 2,15 g). Ils sont partiellement solubles dans le chlorure de 
méthylène : la fraction soluble fournit 2 g de produit p, et l’insoluble 0,15 g 
de produit p:. Il a également été chauffé à 90° en tube scellé. A partir de 
4 h de chauffage des cristaux p, apparaissent et ne cessent ensuite de s’accu- 
muler. Ils ont été également isolés. 


STRUCTURE DES COMPOSÉS OBTENUS. — Les résultats de l’infrarouge 
et de RMN ‘‘P et ‘H sont résumés dans les tableaux I et II. 











TABLEAU I. 
&1P 
Mono- (réf. v(C= 0) Poly- ô 21P v(C= 0) 
mère. PO,H,). (cm-!). mère. (p.p.m.). (cm-!). v(P=0). v(OH). 
I... —130 1725 de I —17 1730 1250 Pas de bande 
… Pis Ps — 8 1755 1260 » » 
nn 1: ee Pr —12 Pas de bande 1260 3 210 
| TABLEAU IL 
Polymère de I. 
ô P1 Et Pse P2- 
(réf. 
TMS). Attribution. ô. Attribution. ô. Attribution. 
/P /EP /P 
2; &1 or reNe 2 RTS 2 nn 
triplet, J = 16 Hz triplet, J = 16 Hz triplet, J = 16 Hz 
2,6 CH;—CO—0— 2,2 CH;—CO—0— 
2—2,3 CER\ (massif) 2,3-2,6 CH (massif) 
CH:—0 CH:—0 


4,4—5,2 CHi—O (massif) 4,2-4,8 CH:—O (massif) 4,7-5,2 CH:—O (massif) 


Les signaux RMN ‘‘P montrent que l’atome de phosphore n’est plus 
tricoordiné, comme dans les monomères, mais tétracoordiné. Ce changement 
est confirmé par la présence de bandes v(P—0O). Un décalage des bandes 
v(C=0O) est observé entre les monomères et les polymères (surtout sensible 
pour p1 et ps). Si le composé p, ne contient pas de groupement acétyle 
[absence de la bande v(C—0O)], il contient en revanche des groupements 
hydroxyle [présence d’une bande v(OH)] absents dans p, et ps. Les spectres 
RMN ‘H, à 60 MHz, présentent tous un triplet (J — 16 Hz) d’intensités 
relatives 1, 2, 1. De tels signaux ont été décrits par S. J. Fitch et coll. (‘) 
dans le spectre du composé IV [préparé d’après la réaction C (*)] et attribué 
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par ces auteurs, après découplage hétéronucléaire, aux protons du groupe- 
ment méthyle (souligné dans IV) qui se couplent avec les deux atomes de 
phosphore. 


9 
S (Cehs0eK 2 CH 
c (CeH50)2 7 + (CHR É — 
SH COCH3 (CeH50)2R OH 
V 


Les polymères étudiés contiennent-donc le motif V. Les spectres RMN ‘H 
permettent, par conséquent, de proposer les structures VI pour les poly- 
mères de II, VII et VIIT pour les polymères de II (respectivement p, 


Ps Et Pa). 


MX XX) Rx 


X p- / x P FN 4 
Pa CH,CO-0 FE" CH3C0-0 À HO 1. 


L'analyse et la valeur des masses moléculaires confirme VII 
Cio His OP, calculé % : P 18,90; trouvé % : P 18,8r (p:) et 18,01 (ps). 
Masse moléculaire : calculée, 328; trouvée, 343 (pa) et 333 (p:). Le dosage 
des groupements acétyle donne pour le rapport P CH:CO des valeurs 
très voisines de 2 comme le prévoit la formule VIT. Pour VIII (p:) : 
C3 His OP, calculé % : P 21,67; trouvé Y : P 21,17. Masse moléculaire : 
calculée, 286; trouvée, 884. Cette discordance peut s’expliquer par des 
condensations secondaires se produisant lors de la mesure (cryoscopie 
dans le camphre) et résultant d’une attaque nucléophile des atomes de 
phosphore par les groupements hydroxyle, favorisée par les températures 
utilisées (F du camphre : 178°,4). De telles réactions ne doivent pas se 
produire pour VIT. p, et p; se transforment en VIII par hydrolyse ce qui 
est une preuve supplémentaire en faveur de la structure VII. 


‘étude de la polymérisation de Î montre qu’un schéma ouvert tel que X 
représente mieux les polymères que la formule VI (*). Cependant l’ignorance 
des groupements terminaux ne permet pas de proposer une structure aussi 


précise que VII ou VIITI. 


a | /0-CHe-CHe- - ne 2-CH;CHy-OH 
C 3 
X È “ce” Ÿ XI 
/\ } LL L 
CH:CO-0 F | 
O-CH;—CHy- UT à O-CH,CH;-OH 


Analyse : (C,H:0,P),, calculé %, P 20,66; trouvé %, P 19,66. Masse 
moléculaire : trouvée, 780 (n © 5). Ces polymères s’hydrolysent lentement 
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(durée moyenne de l’hydrolyse : 7 jours) pour donner des composés forte- 
ment acides exempts de tout groupement acétyle et de structure très 
voisine de XI. 8%%P—— 921.10 *, v(OH) : 3410 em‘, Y(P—OH) 

2 7ho et 2270 em *, WP—O) : 1235 cmt. d(*H) : un triplet à 1,8.107!, 


P 
J — 16 Hz (CHE, ) un massif à 3,5-4,7.10 (CH; —O—) et un signal 


à 5,2.10 ° (O—H). Cependant, la structure de ces composés n’est pas 
définie de façon univoque : une bande d’absorption infrarouge à 1645 cm" 
n’a pu être attribuée. 


Ainsi, lors des polymérisations des anhydrides mixtes I et II, la réaction À 
semble prévaloir sur la polymérisation par rupture de cycle B. Il convient, 
cependant, de signaler qu'aucune recherche systématique n’a été encore 
entreprise pour se placer dans des conditions favorables à cette dernière 
(emploi de catalyseurs, par exemple). 


Les spectres RMN'‘'H ont été enregistrés sur un spectrographe : 
« Varian » À 60 avec la collaboration de MM. Tran et Dall’ava. 


* 


(*) Séance du 15 février 1971. 
(*) F. NERDELL et W. BURGAHRDT, Naturwissenschaften, 47, 1960, p. 178. 
(*) E. E. NIFANT’Ev et I. V. FURSENKo, ZA. obshch. Khim., 39, 1969, p. 1028. 
(») A. Muxoz, Mie M. T. Borspon, MM. J. F. BraziEr et R. Wozr, Bull. Soc. chim. 
Fr. (sous presse). 
(*) A. N. PupoviK, T. K. Gazizov et À. P. PASHINKIN, Zh. obsheh. Khim., 36, 1966, 
p. 959. 

(5) T. SCHIMITZU, T. HaAKosAki, T. KaciyA et K. Fuxui, Bull. Chem. Soc. Jap., 39, 
1966, p. 562. 

(6) S. J. Frrcx et K. MoEDRITZER, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 1876. 

() R. L. Mc ConneEzz et H. W. Cooper, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 4450. 

(‘) A. Muxnoz, Mie M. T. Borspon et M. R. Wozr, Comptes rendus, 272, série C, 1971 
(à paraître), 


(Équipe du C.N.R.S. n° 82, 
Laboratoire de Chimie physique II, 
Université Paul Sabatier, 

118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction d’oximes par l’hydrure d’aluminium- 


lithium. Synthèse de l’aza-1 benzocyclooctène. Rôle du solvant dans la 
formation d’aziridines. Note (*) de MM. Jacques Humperr et ANDRÉ 
LAURENT, transmise par M. Max Mousseron. 


L'utilisation du mélange réducteur LiAlH,, 4 AICI: permet d’obtenir en une 
seule étape, avec de très bons rendements, les aza-1 benzoeyeloheptène et cyclo- 
octène à partir des oximes de l’«-tétralone et de la benzosubérène. L'influence du 
solvant sur la formation d’aziridines est étudiée. 


4. RépucrTion D’OXIMES BENZOCYCLANIQUES PAR L1AÏH, Er L1AÏIH,, 
4 AICI:;. — De nombreux travaux relatifs à la réduction d’arylcétoximes 
par l’hydrure d’aluminium-lithium (solvant éther) ont mis en évidence 


la formation d’aniline N-substituée à côté de l’amine primaire norma- 
lement attendue (!) : 


LIALH, 
Fu us Fe + D—NH—CH;—R 
to 
N—OH NH: 


En ce qui concerne la formation d’amines secondaires à partir des 
oximes benzoeyelaniques, les résultats sont contradictoires [(*?), (*), (*)]. 

Nous avons effectué la réduction par L1AÏH, des oximes des benzo- 
cyclanones 1, 2 et 3 (solvant Et:0). Les rendements et proportions rela- 
tives des deux amines isolées sont indiquées dans le tableau I. On cons- 
tate qu'il y a toujours formation d’amine primaire 4 (n—1, 2.ou 3) et 
de l’amine secondaire 5, 6 ou 7. 

La détermination de la structure de l’aza-r benzoeyeloheptène 6 a été 
effectuée par comparaison avec un échantillon authentique (*). L’identi- 
fication de l’aza-r benzocyclooctène 7 a été réalisée par l’étude de son 
spectre infrarouge, son analyse centésimale et son spectre de résonance 
magnétique nucléaire. Ce dernier a été comparé au spectre RMN des 
amines homologues 5 et 6. La synthèse de l’amine 7 est décrite dans la 
littérature, mais la méthode utilisée (*) nécessite trois étapes à partir de 
l’oxime de la benzosubérone, la première n’ayant un rendement que 
de 58 %. Or, il est connu que la formation d’amine secondaire peut être 
augmentée en effectuant la réduction avec le mélange hydrure d’alumi- 
nium thium-chlorure d’aluminium (*)}. L'utilisation de ce réducteur 
(tableau 1) nous a permis d’obtenir les amines hétérocycliques 5, 6 et 7 
avec de très bons rendements. À partir de l’oxime de l’&-tétralone, 1l se 
forme 95 % d’aza-1 benzoeyeloheptène 6 et 5 % seulement d’amine pri- 
maire, Dans les mêmes conditions, l’oxime de la benzosubérone conduit 
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à un mélange contenant 72 % d’aza-1 benzocyclooctène 7. La réduction 
de l’oxime de la benzosubérone par le mélange Li A1H,, 4 Li AICI; est donc 
une très bonne méthode d’obtention de l’aza-1 benzocyclooctène 7. 


TABLEAU I. 


Réduction par LiAlH, et par LiAIlH;, 4 AICI: d’oximes benzoeyelaniques. 


D) 0 CE 





SR RS ne 
 LAIH, LiAIH,, LiAIH, 
LIAIH,. 4AICI. LiAIH, ‘4AICI. LiAiH,. 4AIC1,. 
Rdt(%}).......... es 75 95 75 g1 45 95 
GA | 72 Traces 62 5 65 28 
(CH), | 
4 (n = :1,2,3) 
OX.) L | 28 98 38 95 35 72 
5 (n = 1) 
6 (n = 2) 
71 (n =3) 


Dans tous les cas, la séparation des deux amines (primaires et secondaires) 
est très facile, car, par chromatographie sur colonne de silice, seule l’amine 
secondaire (5, 6 ou 7) est éluée (solvant : 70 % benzène, 30 % éther). 


2. RÉDUCTION DE L’OXIME DE LA DÉSOXYBENZOINE. — En réduisant, 
par l’hydrure d’aluminium-lithium, dans l’éther éthylique, l’oxime de la 
désoxybenzoïne 8, nous avons obtenu trois composés basiques : l’amine 
primaire, l’aniline N-substitué et la diphényl-2.3 éthylèneimine c1s. 


NOH 


| LAN, | /NEK 
D C—CH.,— ee. Te + DdNHCH;: CH: + D—CH—CH—Ÿ 
NH: 
8 34 % 16 % 50 % 


Récemment, Fouché (*) a obtenu des aziridines en réduisant les oximes 9 
dans l’éther éthylique. Or, il est connu que les aziridines s’obtiennent 
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lorsque la réduction est effectuée au reflux du tétrahydrofuranne (°). 
Il semble donc que la formation d’aziridine dans l’éther soit limitée aux 
oximes dans lesquelles les hydrogènes en « du carbone fonctionnel sont 
très mobiles (par la présence d’un deuxième noyau aromatique dans 8 


et 9). 


NOR 
MN 
(O 
X 
9 
X = O,S, CH: 


3. ROLE DU SOLVANT ET DE LA TEMPÉRATURE SUR LA FORMATION 
D’AZIRIDINE. — La réduction de l’oxime de la phénylacétone 10 (anti- 
benzyle) conduit à la formation de l’aziridine 13 par cyclisation sur le 
groupe méthyle lorsque la réaction est effectuée dans le THF à reflux 
(tableau IT, exp. 1). Par contre, lorsque la réaction a lieu dans l’éther 
(exp. 2), nous n’isolons que l’amine primaire 11. Nous avons voulu vérifier 
si la formation de l’aziridine 13 était liée à la température de la réaction 
(reflux du THF ou de Et:0) ou à la nature du solvant. Pour cela, nous 
avons effectué la réduction dans le THF en maintenant la température 
de la réaction à 350 (exp. 3) : les résultats sont identiques à ceux obtenus 
au reflux de ce solvant. Par ailleurs, lorsque la réduction a lieu dans le 
dioxanne au reflux (exp. 4), il se forme peu d’aziridine. 


TABLEAU II. 


Influence du solvant et de la température sur la réduction de l’oxime (1°). 


Température 
de la 
Exp. réaction % total 
n° Solvant. (°C). 11. 12. 13. d’aziridines. 
1 THF Reîflux 65 10 25 35 
Assoc: Et:0 35 100 O0 O0 O0 
deu THF 35 66 9 25 34 
4 Dioxanne Reîflux 88 O0 12 12 


Il en résulte que la formation d’aziridine (compétitive avec la réduction 
de l’oxime en amine) est liée à la nature de l’éther-oxyde utilisée comme 


Li AI H, 
P—CH:>—C—CHs ——> D—CH;—CH—CH3 + P—CH—CH—CH: + D—CH:>—CH—CH: 


(on Wu, Su” 


10 11 12 13 
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solvant et non à la température de la réaction. [L’aziridine 12 isolée 
lorsque la réaction est effectuée dans le THF résulte d’une isomérisation 


partielle dans ce solvant, de l’oxime antibenzyle en son isomère syn- 
benzyle (*°).] 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(") R. E. LyLe et H. $S. TroscIANNEc et réf. loc. cit., J. Org. Chem., 20, 1955, p. 1757. 

(?) S. Iro, Bull. Soc. Chim. Jap., 43, 1970, p. 1824. 

(+) V. A. ZAGOREvSKI, N. V. DuDpykiNA et L. M. MERSCHERYAKOVA, Zh. Org. Khim., 
5, 1969, p. 1709. 

(+) T. TAKAHASHI, H. FuyiMuRaA et O. KENTARO, Yakugaku Zasshi, 82, 1962, p. 1597, 
(Chem. Abst., 59, 1962, p. 611.) 

(5) J. L Braun et B. BarTscH, Chem. Ber., 45, 1912, p. 3382. 

(5) R. Huiscen et WiTTE, Chem. Ber., 90, 1957, p. 1844. 

(9) M. N. ReErick et C. H. TROTTIER, Tetrahedron Letters, 1963, p. 629. 

(5) J. FoucxE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1376. 

(?) K. KoTERA, TAKAHASHI, OKADA et coll., Tetrahedron, 24, 1968, n° 6177, p. 3681 
et 5677. 

(:) G. ALVERNHE et À. LAURENT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3003. 


(Département de Chimie organique, 
Faculté des Sciences 
de Lyon, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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BIOCHIMIE. — Sur la participation de groupements —SH à la biosynithèse 
de l'acide tuberculostéarique. Note (*) de Mme Zaria EL Ilacumu, 
MM. Rosert Azeran, Rapuouaxe ELLouz et Epcar LEDERER, présentée 
par M. Maunice-Marie Janot. 


! 


La biosynthèse de l’acide tuberculostéarique (méthyl-r10 stéarique) par un extrait 
acellulaire de Mycobacterium phlei est inhïibée par le p-hydroxymercuribenzoate. 

Une revue bibliographique montre que presque toutes les O-, N- et C-méthylases 
possèdent des groupements —SH nécessaires à leur activité. 


Au cours d’une étude sur la purification de la S-adénosyl-méthionine- 
desméthylménaquinone méthyltransférase de Mycobacterium phlei, Catala, 
Azerad et Lederer (*) ont montré que le p-hydroxymercuribenzoate (PHMB) 
inhibe la transméthylation. La participation de groupements —SH ainsi 
mise en évidence pourrait s'expliquer par la formation d’une liaison cova- 
lente entre un —SH de l’enzyme et la desméthylménaquinone conduisant 
ainsi à un intermédiaire énolique ou phénolique méthylable par l’enzyme. 
Un schéma détaillé de cette réaction a été proposé (*), mais manque encore 
de preuves expérimentales. 

Plus récemment, Kalman (*) (ignorant apparemment notre schéma 
hypothétique) a envisagé la participation de groupements —SH à toutes 
les C-méthylations («it is postulated that the necessary activation of the 
double bond of the methyl acceptor may be achieved through the nucleo- 
philic addition of an enzymatic sulfhydryl group to the substrate »). 

Cette hypothèse était d'autant plus attrayante que dans deux autres 
réactions de C-alkylation étudiées en milieu acellulaire — à savoir la cyclo- 
propane synthétase de Serratia marcescens et de Clostridium butyricum 
[Zalkin et coll. (*)] et la S-adénosylméthionine A°*-stérol-méthyltransférase 
de levure [Moore et Gaylor (*)] — la participation de groupements —SH 
avait été mise en évidence par des essais d’inhibition par le PHMB. 

Ceci nous a incités à examiner aussi la réaction de biosynthèse de l’acide 
tuberculostéarique que nous avions étudiée précédemment en détail (‘) 
et dont Akamatsu et Law (*) ont montré que le substrat était une molécule 
d'acide oléique liée dans un phospholipide. 

L’acide oléique est d’abord alkylé en acide méthylène-ro stéarique qui 
est ensuite hydrogéné en acide méthyl-10 stéarique (tuberculostéarique). 

Les essais décrits dans la partie expérimentale et résumés dans le tableau 
montrent que, effectivement, la biosynthèse aussi bien de l’acide méthy- 
lène-10 stéarique que celle de l’acide méthyl-10 stéarique est inhibée par 
le PAHMB. 

Faut-il en conclure que la transméthylase contient effectivement un 
groupement —SH dans le site actif et que celui-ci participe par une liaison 
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covalente avec le substrat à l'activation de la double liaison ? Certainement 
pas : une revue de la bibliographie (*) montre en effet que toutes les trans- 
méthylations effectuées en présence de S-adénosylméthionine, y compris 
les O- et les N-méthylations, nécessitent la présence de groupements —SH 
[à deux exceptions près (*?), (*°)]. 


Les O-méthylases suivantes sont inhibées par le PCMB ou PHMB : la 
catéchol-0-méthyltransférase de foie de rat (*) et de placenta humain (‘°) 
et la hydroxy-indole-0-méthyltransférase d’épiphyse de bœuf (‘‘); cepen- 
dant la formation de méthanol à partir de S-adénosyl-méthionine dans un 
extrait d'hypophyse de bœuf n’est pas inhibée par le PCMB (*?). 


TABLEAU. 


Inhibition de la biosynthèse des 10-méthylène et 10-méthylstéarates 
par le p-hydroxymercuribenzoate (PHMB). 


Radioactivité dans 
TT —— 
Fraction 10-méthylène 
acide totale + 10-méthylstéarate Inhibition 
Additions. (c-p.m.). (c.p.m). (% )- 
LL AUCUNE, est eror ere 21 000 3 060 (*) - 
I Aucune: :::ssdsiursededsions 56 000 1 400 _ 
PHMB 10 M............... 42 000 1 660 oO 
PEMPB:10 Msn sasae 5r 000 260 89 
PHMB 102 M............... 26 000 0 100 
1TL- ADCUNC, Lise ir eus 25 000 1770 _ 
PHMB:10 M: sans. 24 200 1 900 0 
PHMB 5.10-* M............. 23 600 280 85 
PHMB 10 M.............. . 20 200 200 90 


(*) 340 c. p. m. dans les acides saturés (principalement tuberculostéarate) et 2 700 c. p. m. 
dans les acides non saturés (10-méthylène stéarate) après séparation sur plaques imprégnées 
de nitrate d'argent (*). 


Les N-méthylases suivantes sont inhibées par le PCMB : l’histamine-N- 
méthyltransférase de cerveau de cobaye (‘*), une N-méthyltransférase non 
spécifique de poumon de lapin (**), la phényléthanolamine-N-méthyl-trans- 
férase de surrénale de singe (‘°), humaine (‘°*) et bovine (*°°), la guanidino- 
acétate-méthyltransférase de foie de porc (‘’), et la phosphatidyléthanol- 
amine N-méthyltransférase de poumon de chien (‘*); par contre, la phospha- 
tidyléthanolamine N-méthylase de À grobacterium tumefaciens fait exception 
et n’est pas inhibée par le PCMB (‘°); la DNA-méthylase (*°) et la RNA- 
méthylase (**) de Æ. coli ne sont actives qu’en présence de mercaptoéthanol; 
ces deux enzymes (ou mélanges d’enzymes) produisent aussi bien des bases 
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N-méthylées (6-méthyl-aminopurine, N-méthylguanine), que des bases 
C-méthylées (5-méthyluracile, 5-méthylcytosine). 

Puisque dans le cas des O- ou N-méthylations une activation préalable. 
par une réaction avec un —SH semble superflue 1l nous paraît prématuré 
d'attribuer, dans les C-méthylations, un rôle particulier aux groupements 


— SH. 


Nous concluons, pour le moment, qu’il semble que les méthyltransférases, 
en général, font partie des très nombreuses enzymes dont l’activité dépend 
de la présence de groupement —SH [(**?), (**)]. 


DESCRIPTION DES EXPÉRIENCES. — Les extraits de M. phlei ont été 
préparés comme décrit précédemment (°”), dialysés une nuit contre un 
tampon Tris-HCl 0,05 M pH 5,4 et centrifugés à nouveau 1 h à 100000 g (’); 
le surnageant (environ 10 mg de protéines/ml) a été utilisé comme source 
de méthylase. Les incubations ont été effectuées à 30° pendant 1 h, dans un 
volume final de 3 ml contenant 2,8 ml de surnageant et 200 mmoles de 
S-adénosyl L-méthionine (1,66 «Ci'*CH:). Le p-hydroxymercuribenzoate 
a été préincubé avec l’extrait pendant 15 mn en l’absence de S-adénosyl- 
méthionine. 


Après saponification des extraits incubés, la fraction acide a été traitée au 
diazométhane et chromatographiée sur des plaques de gel de silice (éther 
de pétrole-éther éthylique, 9 : 1). Les plaques ont été grattées par fractions 
de 2 mm dans des fioles de comptage en scintillation liquide. La radioacti- 
vité des fractions correspondant à une tache témoin de r0-méthylstéarate 
de méthyle a été prise comme mesure de l’incorporation dans le 10-méthyl 
et le 10-méthylène stéarate, non séparés par cette méthode. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

(') F. CATALA, R. AZERAD et E. LEDERER, J. Iniernational de Vilaminol., 40, 1990, 
p. 363. 

(:) E. LEDERER, Quarterly Reviews, 23, 1969, p. 453. 

(*) T. I. KALMAN, À bstracts of papers Amer. Chem. Soc., septembre 1970, Biol. 59. 

(*) H. ZALKkIN, J. H. Law et H. GoLDFINE, J. Biol. Chem., 238, 1963, p. 1242. 

(5) J. TT. MoorE Jr et J. L. GAyLoR, J. Biol. Chem., 244, 1969, p. 6334. 

(6) G. JAURÉGUIBERRY, J. H. LAW, J. A. Mc CLoskEY et E. LEDERER, Biochemistry, 
4, 1965, p. 347. 

(5) G. JAURÉGUIBERRY, M. LENFANT, R. TOUBIANA, R. AZERAD et E. LEDERER, Chem. 
Comm., 1966, p. 855. 

(7) Y. AKAMATSU et J. H. LAw, J. Biol. Chem., 245, 1970, p. 7o1. 

(®) F. CATALA, Thèse de Doctorat ès sciences (à paraître). 

(°*) J. AXELROD et R. Tomcicx, J. Biol. Chem., 233, 1958, p. 702. 

(2) L. FLoE et K. P. ScHwABE, Biochim. Biophys. Acta, 220, 1990, p. 469. 

(2) R. Guczer, R. KNuPPEN et H. BREUER, Biochim. Biophys. Acta, 220, 1990, p. 10. 

(') J. AxELROD et H. WEIssBACH, J. Biol. Chem., 236, 1961, p. 211. 

(2?) J. AXELROD et J. Day, Science, 150, 1965, p. 892. 

(5) D. D. Brown, R. Tomcuicx et J. AXELROD, J. Biol. Chem., 234, 1959, p. 2948. 

(+) J. AXELROD, J. Pharmacol., 138, 1962, p. 28. 

(5) J. AxELROD, J. Biol, Chem., 237, 1962, p. 1659. 
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(154) À. E. KirABcHi et R. H. WizziaMs, Biochim. Biophys. Acta, 178, 1969, p. 181. 

(162) R. J. CoNNETT et N. KIRSHNER, J. Biol. Chem, 245, 1970, p. 329. 

(1) G. L. CaAnTonNI et P. J. Vicnos Jr, J. Biol. Chem., 209, 1954, p. 647. 

(*) T. E. MorGAN, Biochim. Biophys. Acta, 178, 1969, p. 21. 

(2) T. KANESHIRO et J. H. LAW, J. Biol. Chem., 239, 1964, p. 1705. 

(*) M. Gozp et J. HurwiTz, J. Biol, Chem., 239, 1964, p. 3858. 

(1) J. Hurwirz, M. Gozp et M. ANDERS, J. Biol. Chem., 239, 1964, p. 3474. 

(*) Quatre O- et N-méthylases récemment décrites n’ont encore donné lieu à aucune 
étude de l’action des inhibiteurs de —SH : C. E. Bazzou et J. A. FERGUSON, J. Biol. 
Chem., 245, 1970, p. 4213; YUZURU AKAMATSU et J. H. LAw, Ibid., p. 713; Y. ISHIKAWA 
et D. B. MELVILLE, 1bid., p. 5967; W. K. Paix et S. Kim, Jbid., p. 6010. 

(**) Ce travail a bénéficié d’une subvention de l'Organisation Mondiale üe la Santé 
(Genève) et de la Fondation pour la Recherche Médicale Française (Paris). 


(Institut de Biochimie, 


Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne 
et Institut de Chimie des 
Substances naturelles, 
91- Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


d 


CHIMIE PHYSIQUE. — Décomposition thermique de carbonate de manga- 
nèse et d’oxalate de nickel en présence de perrhénate d’'ammonium. Note (*) 
de M. KaLrésory TRaoREe, présentée par M. Louis de Broglie. 


On étudie par thermogravimétrie et diffraction par rayons X la décomposition 
thermique des mélanges de carbonate de manganèse ou de nickel et de perrhénate 
d’ammonium. On montre que dans le cas des mélanges carbonate-perrhénate, 
cette décomposition conduit à la formation de MnO et du perrhénate (ReO:;): Mn. 


La décomposition thermique du carbonate de manganèse et de l’oxalate 
de nickel a été déjà largement étudiée [(*), (*), (*)]. La décomposition du 
carbonate commence aux environs de 3290C, à l’air (‘); sous atmosphère 
inerte (argon dans nos essais) elle débute aux environs de cette température 
également. Mais alors cette décomposition conduit directement à la 
formation de MnO (voir fig. 1 À) (*) et est complète dès 450-5oo0C. 

L’oxalate de nickel hydraté à deux molécules d’eau, commence par perdre 
ces deux molécules d’eau aux environs de 2000C. La décomposition a lieu 
aux environs de 330-3400C. Il semble que les produits de cette décomposition 
dépendent des conditions opératoires (*). Dans les conditions dans lesquelles 
nous avons opéré (sous atmosphère d’argon à 150°C/h), le produit de la 
décomposition thermique est un mélange d’oxyde de nickel et de nickel. 
À 6oo0C, cette décomposition est déjà complète (fig. 2 A). 

Quant au perrhénate d’ammonium, sa décomposition thermique sous 
vide ou sous atmosphère inerte, qui a été déjà largement étudiée [(*), (°), (°)] 
commence également aux environs de 300€, et conduit à l’obtention de 
différentes variétés de bioxydes de rhénium selon le mode opératoire suivi 
lors de la décomposition. Dans les trois cas, on obtient des produits mal 
cristallisés et on peut penser pouvoir faire réagir facilement ces oxydes 
par décomposition thermique d’un mélange de deux de ces composés. 

Les mélanges réalisés ont été des mélanges de perrhénate de rhénium 
et de carbonate de manganèse d’une part, de perrhénate de rhénium et 
d’oxalate de nickel hydraté à deux molécules d’eau, dans le rapport d’un 
atome de rhénium pour un atome de manganèse ou de nickel. | 

Les courbes de décomposition thermique des mélanges sont représentées 
sur les figures 1 et 2, courbes B. Sur une même figure ont été portées les 
courbes de décomposition relatives au carbonate de manganèse et au 
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Fig. 1. Fig. 2. 


Fig. 1. — Perte de poids : 1 mm — 0,0992/191 g. 
Fig. 2. — Perte de poids : 1 mm = 0,0992/198 g. 


perrhénate de rhénium (courbes A et C, fig. 1}, à l’oxalate de nickel et au 
perrhénate d’ammonium (courbes À et C, fig. 2). 

Lors de ces décompositions, la quantité initiale d’oxalate, de carbonate 
ou de perrhénate, était la même que celle contenue dans les mélanges 
respectifs. De ce fait, si dans les mélanges la décomposition des produits 
constitutifs se faisait de la même manière que s’ils étaient à l’état pur, 
la perte de poids enregistrée lors de la décomposition des mélanges devrait 
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À cette réaction correspond une perte de poids de 18,26 %, ce qui est 
compatible avec le résultat expérimental (perte expérimentale : 19,69 %). 
Le diagramme de diffraction relatif au produit de décomposition du 
mélange oxalate-perrhénate renferme des raies de diffraction de l’oxyde 
de nickel, et même d’autres que l’on peut attribuer au bioxyde de rhénium. 
Ceci rend ce procédé peu propice à l’obtention de phases nouvelles à partir 
de ces deux derniers produits. 

Ces résultats préliminaires montrent qu’il est possible d'obtenir, à rela- 
tivement basse température, des composés oxygénés du rhénium et d’autres 
métaux, à partir de mélanges de sels judicieusement choisis. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

(1) CL. Iris, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 233-247. 

(:) J. Roi, Bull. Soc. chim. Fr., 1953, p. 1078. 

(5) J. A. ALLEN et D. E. SCcAIFE, J. Phys. Chem., 58, 1954, p. 667-671. 

(:) P. GIBART, K. TRAORE et J. BRENET, Comptes rendus, 256, 1963, p. 1296. 
(5) P. GIBART, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 70. 

(6) P. GiBaRrT et M. Gross, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4253. 


(Laboratoire d’Électrochimie 
et de Chimie physique du Corps solide, 
Institut de Chimie, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sédimentation en phase alcaline de cellulose 
native et régénérée (fibres cellulosiques tronçonnées). Note (*) de M. Raour 
HaAcèce, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


L'étude du volume d’équilibre de suspension de fibres cellulosiques sédimentées 
en phase alcaline montre l’existence de concentrations critiques, variables suivant 
les éléments réactifs considérés. La techmique développée se révèle particulièrement 
sensible pour suivre l’incidence de l’état de la cellulose (dégradation, pontage) sur 
le volume sédimenté. 


Bien qu’un très grand nombre de techniques, souvent fort anciennes, 
aient été appliquées à l’étude du gonflement des fibres de cellulose [(*) à (*)], 
il apparaît que la technique simple de la sédimentation, si couramment 
utilisée dans d’autres domaines, n’ait pas été très systématiquement essayée. 
Il semble bien, en effet, que FE les premiers travaux de Katz, vers 1925, 
cette voie d'approche ait été négligée. 

Tout récemment, une étude est apparue dans la littérature (5) mettant 
en œuvre des mesures de turbidité de suspension de tronçons fibreux, 
mais elle ne concerne pas l’étude du gonflement. 

Le présent exposé se rapporte aux premiers résultats que nous avons pu 
enregistrer concernant l’action des solutions d’alcalis sur des populations 
de tronçons fibreux de cellulose (longueur moyenne inférieure à 500 kr) 
abandonnées dans la solution de gonflement et laissées libres de sédimenter 
dans ce même milieu. 

Nous avons utilisé, soit du coton Ménoufi brut extrait à l’alcool-benzène 
et débouilli (sauf indication contraire) à la soude 1 %, soit de la cellulose 
régénérée type polynosique. Les fibres sont tronçonnées — au moyen 
d’un « broyeur » à couteau de type Whiley — à longueur moyenne de 150 à 
350 j.; les échantillons ainsi préparés sont mis à macérer, en bécher, durant 
une heure dans la solution alcaline (0,1 ou 0,2 g de matière, suivant les 
cas, pour 10 cm de solution réactive); afin d’éviter la formation d’agrégats, 
le récipient est agité toutes les dix minutes en bain thermostaté à 20°C 
(+ 0,10). La sédimentation est opérée dans des éprouvettes à pied graduées 
de 10 cm° (d’environ 1 em* de section) maintenues dans le bain thermo- 
staté et remplies de la suspension de fibres. L'équilibre de sédimentation 
est obtenu en 15 à 30 mn. La position de l'interface soluté pur-soluté 
contenant les tronçons de fibres est repérée au moyen de la graduation 
volumétrique de l’éprouvette. 


RÉSULTATS. — Sédimentation en milieu NaOH. — La figure 1 illustre 
les résultats obtenus en faisant varier la concentration de soude. On note 
un maximum très net de volume sédimenté pour une concentration pondé- 
rale de 6 % et un minimum vers 16 Y. 
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Les essais effectués sur des groupes de huit mesures successives ont permis 
d’obtenir un volume de sédimentation reproductible à 2 ou 3 %. Le tableau I 
ci-dessous, résume un certain nombre de résultats expérimentaux avec 
indication. des limites pratiques d’erreurs. 


TABLEAU IL. 


Volumes sédimentés relatifs à des prises d’essai de 0,1 g de coton blanchi. 


Concentration Volume Limites pratiques 
pondérale NaOH (% ). sédimenté (cm). d'erreurs (% ). 
0 A 1,56 3,07 
DO te nee de 2,45 2,50 
1,02 reason 3,50 1,81 
Le ET 3,56 1,33 
d'Oise nie 4,25 2,11 
Hs Oise ss sta éac 4,70 4,21 
D 70 ste ses oise 4,79 2,62 
DT nn er eco rune 3,78 1,55 
JOBS sers loola: 3,51 4,40 
BOb RnR échicrsc 3,37 1,38 
ODA ie essieu 3,01 3,46 
10,50: hes2xu. dass. 9519 2,31 
ÉD cuirs est 2,58 1,16 
2 HONcode 2,44 2,31 
Ua slide 2,30 3,20 


Sédimentation en milieu CsOH. — Les valeurs expérimentales des volumes 
sédimentés sont rassemblées dans le tableau IT, ci-dessous, avec celles 
obtenues pour NaOH. La comparaison directe de l’action de ces deux 
réactifs est faite en fonction des concentrations molaires. On note que le 


TABLEAU II. 


Comparaison entre NaOH et CsOH. 


CsOH. NaOH. 

ne. Ne qe ms, 
Volume Concentration Volume Concentration 
(cm). molaire. (cm). molaire. 
1,41 o 1,56 re 
2,19 0,883 3,50 0,864 
2:79 1,981 4,25 1,756 
2,94 3,197 4:79 2,679 
2,77 4,624 3,51 3,607 
2,65 6,316 3,01 5,283 
2,40 8,353 _ 2,58 5,540 

— _ 2,30 6,529 


maximum du volume de sédimentation se situe sensiblement pour la même 
concentration, pour les deux alcalis, mais que l’action de la césine ne conduit 


pas à un maximum aussi net que celui obtenu pour la soude, ainsi que le 
représente la figure 2. 
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L'existence d’une concentration précise donnant lieu à un maximum 
de gonflement n’est pas un fait nouveau [(*), (*)], mais la plupart des auteurs 
fixent, en général, cette concentration entre 10 et 15 % en poids de NaOH 
pour le coton brut à 200C, suivant les techniques mises en œuvre. 

Nous avons cependant pu constater une remarquable concordance 
entre cette méthode de sédimentation et les résultats de la technique bien 
connue de défibrillation par ultrasons. En effet, nous avons soumis des 
fragments (1 à 2 mm de longueur) de fibres de coton à l’action des ultrasons 
en milieu sodique dans des conditions aussi reproductibles que possible 
(rapport de bain constant, puissance d'irradiation de 30 W au moyen 
d’un quartz oscillant à 0,9 MHz; durée, 1 h) en faisant uniquement varier 
la concentration en soude dans les mêmes limites que ci-dessus pour l’étude 
en sédimentation. Nous avons alors apprécié le « rendement » de l’opé- 
ration par examen au microscope optique (d’après la quantité de fibrilles 
par rapport aux fibres encore intactes) et nous avons ainsi pu noter un 
net optimum pour une concentration pondérale de 6 % en NaOH. 

On peut proposer une première interprétation en attribuant à l’action 
des ultrasons la rupture des interactions interlamellaires affaiblies par 
l’action du réactif ayant provoqué le gonflement, ce qui expliquerait la 
bonne corrélation entre le rendement de défibrillation et le maximum de 
volume de sédimentation. Pour cette dernière technique, quelques essais 
sur coton extrait aux solvants, et non débouilli, montrent que la présence 
de la paroi primaire sur les fibres estompe notablement les différences 
de comportement en phase alcaline : le rôle du gonflement est donc impor- 
tant, même si ce facteur n’est pas seul en cause. 


APPLICATIONS : \ 


a. Influence du D. P. — À partir d’un coton témoin de D. P. supérieur 
à 3 000, on a préparé, par dégradation acide, des lots de D. P. respectifs 
1000 et boo. La figure 3 rassemble les résultats pour une prise d’essai de 
0,2 g dont l’analyse met en évidence la pérennité de la concentration 
donnant lieu au maximum de volume sédimenté. On notera cependant 
avec intérêt que les valeurs respectives de sédimentation décroissent avec 
la diminution du D. P. 


b. Influence du pontage. — Divers traitements d’ennoblissement reposent 
sur la création de pontages interfibrillaires dans les matériaux cellulosiques. 
Le tableau III rassemble les résultats relatifs à des échantillons de cellulose 
régénérée (0,2 g de matière mise en suspension et sédimentée en phase 
alcaline à 6 % de NaOH à 200€). Cette technique, qui met en évidence 
des écarts notables de comportement suivant la nature des échantillons, 
paraît remarquablement adaptée pour suivre l’incidence de faibles taux 
de pontage, alors que les méthodes de dosages usuelles sont, en général, 
insuffisamment sensibles pour le moment. 


. 
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TABLEAU Il. 
Influence du taux de pontage sur le volume sédimenté 
(prise d’essai, 0,2 g). 
| Fibre pontée HCHO. 


V9 Fibre EE 
non pontée. 0,17%. 0,48 %. 
Volume (cm*) sédimenté dans NaOH, 6 %...... 5,8 3,0 2,1 


L'étude de l'incidence de la température sur le volume d’équilibre de 
sédimentation montre des variations de type exothermique, ce qui semble 
en bon accord avec les résultats connus sur le gonflement, et cette technique 
a été utilisée pour suivre le comportement de divers matériaux en fonction 
de traitements préalables. 

Nous nous proposons, en tout état de cause, de développer ces résultats 
et cette technique dans un Mémoire ultérieur. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

(:) J. P. KaTz, Micellartheorie und Quellung der Cellulose dans K. Hess : Die Chemie 
der Zellulose, Akadem. Verlagsgesellschaîft, Leipzig, 1928. 

(?) G. CHAMPETIER, Les Fibres textiles, Armand Colin, Paris, 1959, p. 28-34. 

(*) HEUSER, Cellulose Chemistry, J. Wiley and Sons, Londres, 1946, p. 63-90. 

(*) S. A. RAMAN et À. R. RouUETTE, J. Textile Inslitute, 61, n° 8, 1970, p. 412. 

(5) Onions et TownuHiLL, J. Textile Institute, 61, n° 10, 1970, p. 412. 


(Laboratoire de Physique de l’I. T.F., 
35, rue des Abondances, 
l Boulogne, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Phénomène de relaxation en phase solide de la 
cyclohexanone en solution dans le cyclohexane. Note (*) de M. Dawc 
Tran Quan, présentée par M. Jean Lecomte. 


Le phénomène de relaxation dû à la réorientation des molécules de cyclohexanone 
à l’état solide et à basse température a été mis en évidence par l’étude diélectrique, 
en fonction de la température, du mélange binaire cyclohexanone-cyclohexane. On 
étudie également les variations de la bande d’absorption en fonction de la concen- - 
tration molaire de la cyclohexanone dans le mélange. 


La cyclohexanone fait partie de la famille de composés possédant des 
points de transition vibration-rotation [(*), (*), (*)]. L'étude du phéno- 
mène de relaxation en fonction de la température et à fréquence fixe de 
tels composés à l’état solide et en phase condensée n’est possible que dans 





0 50 100% Conc. 


Fig. 1. — Amplitude du maximum d’absorption en fonction de la concentration. 


la zone de températures située entre la température de fusion et la tempé- 
rature de transition, mais souvent très difficile voire même impossible à 
cause de la petitesse de l’intervalle séparant la fusion et la transition, et 
de la surfusion (qui se manifeste très fréquemment). Rappelons qu’en. 
dessous de la température de transition vibration-rotation, les molécules 
sont pratiquement gelées et que la constante diélectrique et les pertes 
diélectriques ne dépendent presque plus de la température et de la 
fréquence. 

On peut penser qu’en réduisant, par dissolution de l’échantillon dans 
un solvant inerte, l’interaction entre les molécules, interaction qui conduit, 
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dans le cas d’un composé pur, à la rigidité totale de la molécule après la 
transition, 1l est possible d’augmenter le degré de liberté des molécules 


et d'obtenir, toujours à l’état solide, leur spectre d’absorption. 


Nous nous sommes proposé d'étudier la relaxation des molécules de 
cyclohexanone en solution dans le cyclohexane. 

Nous avons mis en évidence une bande de relaxation du mélange « cyclo- 
hexanone-cyclohexane », qui se trouve dans la zone de températures 
entre 100-2000K pour des fréquences allant de 100 Hz à 100 kHz. Cette 


150! - 





100% Conc. 


Fig. 2. — Température du maximum d'absorption en fonction de la concentration. 


bande est bien due à la réorientation des molécules de cyclohexanone. 
En effet, elle est indépendante du solvant utilisé; nous l’avons également 
observée dans les mêmes zones de températures et de fréquences dans le 
cas des mélanges « cyclohexanone-benzène » et « cyclohexanone-CCl, ». 
Par ailleurs, l’étude de la tension thermoélectrique émise (*) a permis 
de situer les points de transition des mélanges « cyclohexanone-cyclo- 
hexane » et d’aflirmer que le phénomène d’absorption observé a bien lieu 
en phase solide. Nous avons, en effet, enregistré les « pics » de tension 
continue caractéristiques des passages liquide = solide des deux cons- 
tituants du mélange. 

L'étude des variations de ce phénomène de relaxation en fonction de la 
concentration molaire de la cyclohexanone a montré que pour des concen- 
trations comprises entre 1 % << C << 51 % environ, la bande d’absorp- 
tion se déplace vers les basses températures et que son intensité augmente 
quand la concentration croît, et inversement. 

L'énergie d’activation de ce phénomène déduite du diagramme 
log %= f (1/T) varie de 0,47 eV pour les faibles concentrations à 0,33 eV 
pour les fortes concentrations. 
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Le déplacement de la bande de relaxation du mélange en fonction de 
la concentration est pratiquement nul quand cette dernière se trouve 
en dehors de l’intervalle signalé plus haut. Dans ce cas, seule l’amplitude 
de la bande diminue. Cette bande d’absorption disparaît quand la concen- 
tration est faible et dans le cas du composé pur. 


Nous avons tracé les variations, à 1 kHz, de €, (amplitude maximale 
de la bande d’absorption) et de T,.. (température du maximum d’absorp- 
tion) en fonction de la concentration du mélange binaire (fig. 1 et 2). 
On obtient, en ce qui concerne £,,= f (c), une courbe en forme de cloche 
dont le sommet correspond à la concentration molaire de la cyclohexanone 


de l’ordre de 56 %. 


Il est possible qu’aux faibles concentrations, l’interaction entre les 
molécules soit négligeable et que l’intensité de la bande d’absorption 
dépende uniquement du nombre des molécules participant à la relaxation; 
mais, qu'à partir d’une certaine valeur de la concentration, cette inter- 
action devienne plus importante et entraîne une diminution du degré de 
liberté d’orientation des molécules. Il en résulterait une baisse de l’inten- 
sité de la bande d’absorption. 


* 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

(:) A. H. WuiTEe et W. S. Bisnop, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1950, p. 8. 
() R. W. Crowe et C. P. SMvTH, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5406. 
() L. REeIniIscH, Thèse, Paris, 1957. 

() D 


; ANG TRAN QuAN, Comptes rendus, 271, série B, 1970, p. 604. 


(Laboratoire d’ Électronique 
el de Spectroscopie hertzienne, 
Faculté des Sciences 
de Rennes, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la conformation de divers analogues thiophé- 
niques de la chalcone. Note (*) de MM. CLaune Anprœvu et ITexri Luusroso, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


Un examen des moments électriques et des spectres infrarouges des analogues 
2-thiophénique et méthyl-3 2-thiophénique de chalcones substituées a permis de 


préciser leur configuration (trans) su leur conformation [s-cis, (S, O})-cis ou (S, Cà-frans 
selon le cas]. 


Dans le présent travail nous avons déterminé, en solution benzénique à 
2500, les moments électriques et examiné les spectres infrarouges des corres- 
pondants 2-thiophénique et méthyl-3 2-thiophénique de chalcones. Les 
résultats sont consignés dans le tableau I où, pour les besoins de la compa- 
raison, ont été insérés divers nombres empruntés à la bibliographie. 


1. Les chalcones 1, 2a et 3 existent sous la configuration stéréo- 


isomère trans, en ce qui concerne la situation mutuelle des groupes aroyle 
et phényle : 


a. Acceptant que la chalcone existe sous une seule conformation (définie 
par la situation respective des doubles liaisons C—O et C—C'), qui serait 


TABLEAU I. 


No Composé (). ee (b). Bibliographie. 
1: Ph COCH=CHPh;::S155:5. 2 sn euoas. 3,00 D (1) 
2 a. p-ClC6H;,COCH=CH Ph .................. 2,98 (1) 
2 b. p-CICH,CH—CHCO Ph.................. 2,54 (1) 
3. p-CH,(CH=CHCO Phh:................., 3,69 (©) 
4. Th COCH=CPh.;.rest sed aessesscs 3,43 ou 3,41 (5) et (1) 
5”. 3-MeThCOCH—=CHPh............,...... 2,67 (9) 
6”. p-ClC: HiCH=CHCOTR:;:55::552r0 082 ne STI () 
7.  3.5-diCIC;:H:;:CH=CHCO (3-MeTh) ......... 2,69 (9) 
8”. 2.6-diCIC:H:CH=CHCOTRh.............. 3,73 ( 
9”. 2.6-diCIC:H;CH—=CHCO (3-MeTh) ......... 2,98 (9) 
*10”. p-MeOCH;CH=CHCOTRh................ 3,94 (°) 
11”. 3.5-di (MeO)C: H:CH=CHCOTR ........... 3,64 (9) 
12”. 3.5-di (MeO) CH;,CH—=CHCO(3-MeTh) ..... 2,85 (9 


(*) Ph : phényle: Th : thiényle-2; 3-MeTh : méthyl-3-(thiényle-2). 

() Pour P£ + P, = Rh, et exprimés en unités debye (1 D = 10-18 C. G.S. é. s.). 

(°) Ce travail. 7”, 8’, 9”, 11’ et 12” sont des produits encore non décrits (F : 109, 98, 
102, 95 et 1109, respectivement), obtenus par action du benzaldéhyde substitué sur 
l’acétyl-2 thiophène ou l’acétyl-2 méthyl-3 thiophène, en milieu basique. 


s-cis (*), le moment de ce composé est un vecteur situé dans le demi-plan 
C CO, incliné sur l’axe Ph—C(—O) à 74 ou 60°, angles calculés à partir 
des moments de 2a et 3; y ajoutant le moment du chlorobenzène on trouve 
M (2 b, trans) — 2,6 D, proche du moment expérimental; M(2 b, cis) — 4,6 D. 
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b. Un examen aux rayons X de la chalcone et de la p-méthoxychalcone 
a montré qu’elles possèdent la configuration trans, sous la conformation 
s-cis (°) (fig.). 

2. Retenant, par analogie avec les chalcones, la configuration trans, les 
correspondants thiophéniques des chalcones peuvent exister sous deux 


conformations s-cis, (S, Oj)-cis ou (S, Oj)-trans, et sous deux conformations 
s-trans où les hétéroatomes $ et O sont en cis ou en trans (fig, Ar = Th ou 


3-MeTh). 


Conformation s-cis [(O, C’)-cis] et (S, O)-cis 
d’une chalcone thiophénique trans (Ar‘—C' et C—H, en situation cis). 


Un examen du spectre RMN à très basse température montre que les 
dérivés étudiés (5”, 7”, 8”, 9”, 11’ et 12”) ont la configuration trans et 
existent sous une seule conformation définie à la fois par la situation mutuelle 
des doubles liaisons C—C’ et C—0 et des hétéroatomes S et O (°). Le spectre 
infrarouge de ces composés, en solution dans le tétrachloréthylène, indique 
que ces composés sont uniquement sous la forme s-cis : 


a. On n’observe qu’une seule bande y(C—O) alors qu’en cas d’isomérie 
de rotation s-cis, s-trans la séparation des bandes (pour les cétones 
«,B-insaturées) est aisément décelable, étant de 25 cm‘ (’). 

b. La valeur peu élevée (0,80, 1,05, 1,80, 2,00, 0,55 et 0,60, pour les 
chalcones examinées) du rapport des intensités des bandes y(C—O) et 
y(C=C) indique la conformation s-cis : en cas contraire ce rapport serait de 
l’ordre de 6{cf. (*)]. 

3. Le fait que l’acétyl-2 thiophène et l’acétyl-2 méthyl-3 thiophène ont, 
respectivement, les conformations (S, O)-cis et (S, Oj)-trans (*) suggère qu’il 
en est de même pour les analogues 2-thiophénique et méthyl-3 2-th1o- 
phénique de la chalcone. L’examen des moments dipolaires supporte ce 
point de vue, comme le montre la comparaison des moments expérimentaux 
et calculés par application de l’équation vectorielle : 


M = p(3-XTh) + pm (PhCOCH=—CHPh) + p (CH, YZ) + M(S...0). 


où M{(S...0) = 0,2-0,3 D désigne le moment d'interaction entre le soufre 
et le carbonyle (*). Supposant le moment de la chalcone non substituée 
incliné à 67 + 59 sur l’axe Ci—Cu, 1(3-XTh) = 0,54 ou 0,82 D selon 
que X = H ou Me, (CH, YZ) = 1,59, 1,5 ou 1,28 D suivant que 
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Y=H, Z=p-Cl, Y=CI, Z=m-Cl; Y=H, Z = m-OMe (‘‘); les 
liaisons C(2)—Cx et C(3)—Me dirigées comme le sont les liaisons 
C(1)—H correspondantes du thiophène (‘‘), et les angles intervalentiels de 
la chaîne (C—CO—CH—CH—C,) observés pour la chalcone (*), on 


trouve en effet les résultats consignés dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 


Composé. MI(S, O}-cis].  M[(S, O)-{rans]. & exp.) (D). 
ACétyl-2 thiophène::::352 45e 3,5 2,9 3,37 (1°) 
Méthyl1-3 acétyl-2 thiophène..........,........ 4,0() 2,9 (£) 2,89 (°) 
FRCOCH=CHPN,: ES smemmmediaesemetemes 3,5 2,6 3,41 
3-MeThCOCH=CHPh:::.:,52456ed ui 3,8 2,4 2,67 
p-CIC:H,CH=CHCOTR.. 4400 ses 3,92 2,7 3,11 
3.5-diClC: H: CH =CHCO (3-MeTh)............. 3,9 2,4 . 2,69 
2.6-diClC: H:CH=CHCO Th............,,..,.. 4,6 3,4 3,73 
2.6-diClC: H;CH=CHCO (3-MeTh)............. 4,8 3,2 2,98 
p-MeOC:H;,CH=CHCOTR..............,.,... 3,9 (‘) 2,9 (9 3,94 
3.5-di(MeO)C:H;:CH=CHCOTRh............... 4,0 (9. 3,2 (9 3,64 
3.5-di (MeO)C:H:CH=CHCO (3-MeTh)......... 4,3 (9 2,9 (9 2,85 


(“) Supposé égal au moment, 4,03 D (°)}, de l’oxo-7 tétrahydro-4.5.6.7 benzo [b] 
thiophène, de conformation nécessairement (S, O)-cis. 

(*) Pris égal au moment expérimental, la molécule ne pouvant posséder la confor- 
mation plane (S, Oj)-cis (°). 

(‘) Ce travail. 

() En prenant pm (PhOMe) = 1,28 D, à 939 de l’axe O—C.. (!*), et en tenant compte, 
dans le calcul, du partage de la conformation en constellations planes définies par la 
situation du (ou des) méthoxyle(s) par rapport à la chaîne (C—CO—CH=—CH—Cxr) 
et l'un vis-à-vis de l’autre. 


4. En résumé cette étude a montré que les chalcones 2-thiophéniques 
et méthyl-3 2-thiophéniques citées dans le tableau I sont les stéréoisomères 
trans existant, selon le cas, sous une conformation s-cis de type (S, Oj)-cis 
ou (S, Oj)-trans (voir fig.). Ces modèles, étant les moins encombrés, sont 
susceptibles d’être plans et de bénéficier des conjugaisons entre Th et 
C=O, C'=C et C—=O, Ar’ et C’=C. On observe les formes (S, Oj)-cis 
et (5, O)-trans pour les groupes 2-ThCO et 3-Me (2-ThCO), sans doute 
pour la raison que les chaînes C(3)=C(2)—C=0 y ont, comme pour la 
méthylvinyleétone et l’oxyde de mésityle (**), les conformations s-trans 
et S-Cis. 


(*) Séance du 1° mars 1971. 

(*) S. V. TsUuKERMAN, Yu. N. Surov et V. F. LAVRUSHIN, Zh. obshch. Khim., 38, 1968, 
p. 524. 

(?) J. RAyNauUD, Communication privée à l’Un de Nous (H. L.). 

(5) S. V. TSUKERMAN, V. M. NIKITCHENKO, V. D. ORLOv et V. F. LAVRUSHIN, Khim. 
Geterosikl. Soedin., 3, 1967, p. 232. 

(*) R. BRAMLEY et KR. J. W. LE FÈVRE, J. Chem. Soc., 1962, p. 156. 
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(6) D. RABINoviTcx et G. M. J. ScHMipT, J. Chem. Soc., B, 1970, p. 6; D. RABINOVITCH, 
Ibid., B, 1970, p. 11. 

(6) Mme M.-L. FILLEUX-BLANCHARD, Communication privée à l’Un de Nous (C. A.). 

(9) W. P. Hayes et C. J. TIMMons, Spectrochim. Acta, 24, À, 1968, p. 323. 

(5) R. L. ERSKINE et E. S. WaAIGHT, J. Chem. Soc., 1960, p. 3425. 

(») H. Lumsroso, D. M. BERTIN et P. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1720. 

(9) A. L. McCLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman 
and Co., San Francisco et Londres, 1963. 

(') B. BAK, D. CHRISTENSEN, L. HANSEN-NYGAARD et J. RASTRUP-ANDERSEN, J. mol. 
Spectroscopy, 7, 1961, p. 58. 

(?) H. Lumgroso et G. PALAMIDESSsI, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3150. 

() P. D. Foster, V. M. Rao et R. F. CurL Jr, J. Chem. Phys., 43, 1966, p. 1064; 
F. H. CoTTEE, B. P. STRAUGHAN, C. J. TimMons, W. F. ForBes et R. SHILTON, J. Chem. 
Soc., B, 1967, p. 1146. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
U. E. R. de Sciences, 
Équipe de Recherches 

associée au C. N.R.S. n° 171, 
Université de Caen, 
14-Caen, Calvados 


et Laboratoire de Chimie générale, 
Sorbonne, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Jnteractions intramoléculaires (*). Moments 


dipolaires et isomérie de rotation d’une série d’aryl-2 éthanes substitués 
en À (?). Note (*) de MM. Micuez Camaiz et Dankoucono Dax Dicxo, 
transmise par M. Adolphe Pacault. 


Pour la série de 12 composés p-Y—C: H;—CH;—CH—X (Ÿ = H, CH,;, Cl; 
X = CI, Br, CN, CO:—C:H;), les moments dipolaires sont déterminés expérimen- 


talement; pour la série (Y = H, 


Cl; X = CI, Br, CN), ces valeurs sont utilisées 


pour estimer les équilibres conformationnels entre isomères anti et gauche. 


Dans le cadre de l’étude des interactions entre substituants vicinaux 
[cf. (*) et les publications antérieures], 1l est intéressant de développer 
les travaux amorcés par Bodot et coll. (*) et par Jablonski (*) sur des 


TABLEAU I. 


Moments dipolaires (") d’une série d’aryl-2 éthanes substitués en 1. 











Composés. a. (b). an: (?). ue (°). 

1. CH; CH; —CH; CI a'sé: 5: 6 0 6 ‘Se octo tes ele gs 0e 4,93 0,36 I, 80 
2: CCE Cire ess 3,77 0,34 1,79 
3 CH5—CH—CH—CN .........,,......,,.. 16,72 0,36 3,29 
4. C: H;— CH: —CH: —CO 3—C> H; SES vs vs Sas dues 3 , 84 0,22 I, 80 
5. p-CH:;—C:H,—CH:—CH—CIl........,...... 5,17 0,19 1,97 
6. p-CH;—C:H—CH;—CH:—Br.............. 4,29 0,31 2,00 
7. p-CH;:—C: H;—CH:—CH—CN.............. 16, 58 O, 38 3 44 
8. p-CH;—Cs H,—CH;—CH;—CO:—C: H; ess sat 4 » 02 O, 26 1,91 
9. p-Cil—C: H;—CH;—CH:—CI...............,. 4,35 0,28 I, 73 
10. p-Cil—C: H,—CH;—CH;:—Br JT sa ss secs és 3 , 31 O, 38 I, 80 
11. p-Cl—Cs Hy—CHi—CHi—CON. eee 13,33 0,47 3,28 
12. p-Cil—C: H,—CH:—CH:—CO:—C:H:........ 6,00 0,21 2,49 





(7) À 20 + o,10C dans le solvant tétrachlorure de carbone et exprimés en debyes. 
(*) a: et ax sont respectivement les pentes des droites : £solution — £solvan = f (Concentration) 


et Péolution — solvant me f (concentration). 


(°) Le calcul du moment dipolaire du soluté en solution diluée a été fait par la formule 


de Hedestrand ('!). 


molécules contenant un substituant phényle. La série de composés envi- 
sagée (cf. tableau I) doit permettre une estimation quantitative des inter- 
actions entre les substituants p-Y—C. H, et les substituants X, d’après 
les différences d’enthalpie entre les isomères de rotation correspondants; 
ces estimations constituent une première étape indispensable qui nous 
permettra une analyse approfondie de structures plus complexes telles 
que celles déjà étudiées dans la littérature [(°) à (*°)]. 
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TABLEAU II, 


Moments dipolaires calculés et populations des isomères de rotation 
d’une série d’aryl-2 éthanes substitués en 1. 


Composés. tu, (9). pe (9). x, (F) + Az, (G,— G.) (°). 

1. CH:s—CHe— CH: —CI........... 1,60 2,12 0,65 +0,07 0,8 +o,2 

2. CcHs—CHr—CH—Br........... 1,63 2,15 0,72 + 0,07 1,0 +o0,2 

3 CH; —CH— CH: —CN. ......... 3,07 3,58 0,59 + 0,08 0,6 +o,2 
9. p-Cl—C: Hi;—CH2—CH:—Cl...... 0,06 3,17 0,70 + 0,01 0,90 + 0,03 
10. p-CI- GC: H;,—CH>—CH;—Br..... 0,09 3,19 0,68 + o,o1r 0,85 +o,0o3 
11. p-CI-CH;—CH>—CH—CN..... 1,53 4,46 0,52 + o,o1 0,45 +0,02 


(“) Moments dipôlaires en debyes des isomères de rotation anti («) et gauche (nu) 
en supposant que l’angle dièdre entre le groupement phényle et le substituant X est 
respectivement de 180 et 60° : : 





Ar Ar Ar 

H, MH H X X, MH 
1 

HO H H 1  H HO 1 H 

| | 

X H H 

| 
Isomère de rotation anti. Isomères de rotation gauches. 


(6) Fraction molaire de l’isomère de rotation anti; p?= æœ(u/—u;) + u?5 la valeur 
de Az, est donnée, à titre indicatif, en prenant Au, = Au, — Altexp = 0,01. 

(:) Différences d’enthalpie libre entre l’isomère de rotation gauche et l’isomère de 
rotation anti (en kcal.mole-!); les valeurs de AG sont également données, à titre indicatif, 
dans le cadre de la même hypothèse que ci-dessus. 


Nous avons déterminé les moments dipolaires expérimentaux (tableau I) 
des composés du type p-Ÿ—CH,—CH;—CH,—X(Y = H, CH;:, Cl; 
X = CI, Br, CN, CO:-CGH;). 


Le : 
Le calcul des moments dipolaires des isomères de rotation a été effectué 
dans une première approche du problème, par la méthode d’addition 
vectorielle (tableau IT), à la suite des remarques suivantes : 


a. pour les composés 5 à 8 (Ÿ — CH;), le moment dipolaire du grou- 
pement p-CH;,—C;H,—CH;— peut être considéré nul du fait de l’oppo- 
sition des moments dipolaires des liaisons C—C exocycliques; effecti- 
vement, les moments dipolaires expérimentaux de ces composés sont très 
peu différents de ceux de la série CH;—CH,—X [cf. (**) pour X = CI, 
Br, CO;C:H; et (*) pour X = CN}; 


b. nous pouvons donc considérer, en première approximation, que 
les moments dipolaires des composés 5 à 8 sont essentiellement localisés 
au niveau des liaisons C—X, et ainsi utiliser ces valeurs pour estimer les 
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moments dipôlaires des isomères de rotation des composés du tableau [1]; 
pour ces calculs, les moments dipolaires du toluène (0,37 D) et du p-chlo- 
rotoluène (1,91 D) ont été respectivement utilisés pour les groupements 


CH,—C, H, et CH,—C,;,H,—CI. 


Pour améliorer les calculs de moments dipolaires, 1l serait nécessaire 
de tenir compte du moment dipolaire induit dans le noyau aromatique 
par le champ électrique du substituant C,,,—X; nous l’avons évalué 
par la méthode de Caristan et coll. (**) : 


4 


a. son orientation est opposée à celle du moment inducteur, ce qui 
explique bien que les moments des composés 5, 6 et 7 sont inférieurs à ceux 
de la série CH;—CH;—X (respectivement 2,04, 2,04 et 3,40 D); 


b. 1l est d'autant plus grand que le moment inducteur est plus grand; 


c. sa valeur calculée est manifestement ‘trop grande; ceci résulte vrai- 
semblablement de la difficulté de le localiser avec précision à l’intérieur 
du cycle; il serait intéressant de faire un calcul qui porte sur toutes les 
liaisons du cycle benzénique; mais ce calcul requiert la connaissance de 
l'orientation du cycle; cet aspect du problème sera envisagé après l’étude 
par diffusion Rayleigh dépolarisée. 


Pour les composés 1, 2 et 3, la différence entre les moments dipolaires 
des isomères de rotation étant relativement faible (u,— 1,34 0,5 D), 
les valeurs des différences d’enthalpie libre AG —(G;— G:) données 
dans le tableau II, ne constituent que des ordres de grandeur. Dans cette 
perspective, ces valeurs sont comparables avec celles estimées dans 
des conditions de solvant et de concentration différentes, à partir des 
constantes de couplage en RMN{(*), (‘*)] 


4, AG = 0,3-0,5; 2 :’AG‘= 0,4 — 0,5 kcal.mole{,. 


s 


Par contre, pour les composés 9, 10 et 11, la différence (4, — 1) étant 
importante (>< 3 D), les valeurs de AG correspondantes sont beaucoup 
plus précises. Dans la mesure où elles peuvent être comparées à celles 
obtenues par RMN pour les composés 1 et 2 (le problème des influences 
du solvant et de la concentration sera envisagé ultérieurement par des 
études RMN et infrarouge), le substituant p-chloro (sur le noyau aroma- 
tique) a pour effet d’accentuer la différence AG entre les isomères de 
rotation. 

Enfin, les résultats relatifs aux composés 3 et 11 peuvent s’interpréter 
en considérant que l'interaction stérique entre le groupement X et le 
noyau aromatique est nettement moins importante pour X — CN que 
pour X = CI ou Br; Îles faibles contingences stériques du groupement 
cyano ont déjà été mises en évidence (‘°). 

Ce travail est réalisé en liaison avec le programme de recherches du 
Laboratoire de Chimie organique structurale (associé au C. N.R.S. 
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n° 109) de la Faculté des Sciences de Marseille; H. Bodot et A. Caristan 
nous ont conseillés lors de l’analyse des résultats. 


(*) Séance du 15 février 1971. 

(:) (a) Partie XI : A. GounrsorT et H. BopoT, Teirahedron (sous presse); (b) Partie X : 
J.-P. AYcARD, H. BoDoOT, KR. GARNIER, R. LAURICELLA et G. PouzARD, Organic Magnetic 
_ Resonance, 2, 1970, p. 7. 

() Cette publication constitue une partie de la thèse de Doctorat ès Sciences physiques 
que doit soutenir M. M. Camail devant la Faculté des Sciences de Marseille, 

(5) H. Bopor, A. LERAY et L. Puyor, Compies rendus, 265, série C, 1967, p. 842. 

() R. J. JABLoNsKkt1, University Microfilms, Ann. Arbor. (Mich.), n° 1969-2150. 

(5) M. Buza et E. I. SNYDER, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1161. 

(6) C. A. KinesBury et D. C. BEST, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 6. 

() G. H. Scamip, Can. J. Chem., 46, 1968, p. 3415. 

() L. H. L. Cia, K. K. Caru et H. H. HuanN&, J. Chem. Soc., B, 1969, p. 1117. 

(°) G. HEUBLEIN, H. ScHÜTZ et A. ZSCHUNKE, Tetrahedron, 25, 1969, p. 4225. 

(2) K, K. Cru, H. H. Huan& et P. K. K. EIN, J. Chem. Soc., B, 1970, p. 304. 

(1) M. CarLEs-LorJoUu et A. GOURSOT-LERAY, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
P. 1070. 

(:*) A. L. Mc CLELLAN, Tables of Experimental Dipole Moments, W. H. Freeman and 
Company, San Francisco, 1963. 

(:) À. CARISTAN, P. BoTHOoREL et H. BoporT, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1009. 

(::) R. J. ABRAHAM et G. GATTI, J,. Chem. Soc., B, 1969, p. 961. 

(5) D. M. BERTIN et H. LUMBROSO, Comptes féndue. 263, série C, 1966, p. 181. 


(Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
B. P. n° 4322, 
Abidjan, Côte-d’Ivoire.) 
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PHOTOCHIMIE. — Sur l'amorçage de la photo-oxydation de l’heptanal en 
phase liquide. Note (*) de MM. JEAn-CLaune ANpré, Micuez Boucur, 
Jacques LemaimE et Micuez Nicrause, présentée par M. Maurice Letort. 


L'étude des variations du rendement quantique primaire de formation des 
radicaux libres et la détermination des états excités précurseurs de ces radicaux 
permettent de proposer un mécanisme d’amorçage de la photo-oxydation de 
l’heptanal à 3130 


Dans les études de photo-oxydation de substances organiques absor- 
bant l’ultraviolet, 1l a été admis que la vitesse de production des radicaux 
libres dans les processus d’amorçage ne dépendait que de l'intensité 
lumineuse absorbée. 

Mais 1l apparaît que la concentration stationnaire des états excités de 
la substance oxydable peut aussi être modifiée par d’autres paramètres 
expérimentaux : concentration de la substance organique, pression d’oxy- 
gène, température. 

Nous nous sommes intéressés à l’étude de l'influence de ces différents 
facteurs sur la vitesse d’amorçage des chaînes de photo-oxydation de 
l’heptanal. 


1. RENDEMENT QUANTIQUE PRIMAIRE ® DE FORMATION DES RADICAUX 
LIBRES PORTEURS DE CHAINES DANS LA PHOTO-OXYDATION DE L'HEPTANAL 
A 3130 À. — Soient I, l'intensité lumineuse absorbée par l’heptanal, pur 
ou en solution dans le décane, (RH) la concentration de cet aldéhyde, 
Po, la pression d’oxygène, 4 la température de la phase liquide. 

L’heptanal s’oxydant selon un mécanisme radicalaire en chaînes 
longues (*), sa vitesse V de photo-oxydation est de la forme 


V= (91) f[(RH), pou 0]. 


Or l'oxydation de l’heptanal peut être induite par le biacétyle (B) 
excité à 4 358 À: la vitesse V, de cette réaction induite est de la forme (*) : 


1 
Vi= e? fI(RH), P0:: 6], 


en désignant par # la vitesse d’amorçage. 


La comparaison de V et de V,, à de mêmes valeurs de (RH), ps, et 06, 
conduit à 


Pour des valeurs particulières de (RH), ps, et 0, la relation précédente 


s’écrit : 
Pole —_ f Vo \? 
Vo LE Va, 
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Les conditions particulières d’oxydation (photochimique ou induite par le biacétyle) 
que nous avons choisies étaient les suivantes : (RH) = 7,45 mole.l-1, (po.)o — 450 mm de 
mercure, 60 = 100C. 


Dans nos expériences d’oxydation induite, la concentration du biacétyle était de 
0,46 mole.l-t. 





(RH) ele 


Fig. 1 
Variations de (9/#,) (/v) avec la concentration (RH) de l’heptanal. 
Température de la phase liquide : 0 — 8, — 10°C. 
(RH)o = 7,45 mole.l-t; (po.)o — 450 mm de mercure. 


Excitation à 3130 À pour la photo-oxydation. 
Excitation à 4 358 À pour l'oxydation induite par le biacétyle (0,46 mole.l1-1}, 


(1) po, = 67 mm de mercure; 
(2) Po,= 220 » » 
(3) Po; — 450 » » 


Étant donné que dans les conditions où nous avons étudié la photo- 
oxydation de l’heptanal à 3130 À, on avait [,= [,, on déduit des rela- 


tions précédentes : 
LU %) 
Po P Vo Vs 


La figure 1 représente les variations de (p/,) (v./v) avec (RH), à trois 
pressions d’oxygène et à 10°C. 

Dans la mesure où la vitesse d’amorçage v de la réaction induite est 
indépendante de (RH) et de ps,, ce qui semble bien être le cas pour l’oxy- 
dation de l’heptanal induite par le biacétyle excité à 4 358 À (*), on a 
= #, et les courbes de la figure 1 représentent les variations relatives 
de &. On constate alors que ce rendement quantique primaire ® de photo- 


_ 
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oxydation de l’héptanal est une fonction croissante de (RH) et décrois- 
sante de po.. 
L'expérience montre, en outre, que ® augmente avec la température. 
2. NATURE DES ÉTATS EXCITÉS PRÉCURSEURS DES RADICAUX LIBRES 


DANS LA PHOTO-OXYDATION DE L'HEPTANAL A 3130 À. — Pour déterminer 
la participation de l’état triplet T, de l’heptanal [énergie comprise entre 70 





0,75 
(N) mole.l° 


Fig. 2. — Variations de Vx/V avec la concentration (N) du naphtalène. 


Excitation à 3130 À; 0 — 10o0C; (RH) = 7,45 mole.lr1, 


(1) pPo.= 54 mm de mercure; 
(2) po:= 198 » » 
(3) po,= 450 » » 


# 


et 80 kcal/mole (*)] dans les processus d’amorçage des chaînes de photo- 
oxydation de cet aldéhyde, nous avons cherché à désactiver cet état par 
le naphtalène [énergie de l’état triplet voisine de 6r kcal/mole (*)]. 


Désignons par V, la vitesse de photo-oxydation de l’heptanal en pré- 
sence de naphtalène. La figure 2 représente les variations de V,/V (toutes 
autres choses égales par ailleurs) avec la concentration (N) du naphta- 
lène, à trois pressions d'oxygène. 

On constate que le naphtalène inhibe effectivement la photo-oxydation 
de l’heptanal; mais cet effet inhibiteur, qui tend vers une limite lorsque (N) 
augmente, est d’autaht moins fort que la pression d’oxygène est plus faible. 
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Étant donné que le naphtalène ne peut, ni désactiver l’état singulet S, 
de l’heptanal, ni causer une inhibition « secondaire » par réaction avec les 
radicaux libres porteurs de chaînes de l’oxydation de l’aldéhyde ("), les 
résultats précédents peuvent être interprétés comme suit. 


a. Aux « basses » pressions d’oxygène, les radicaux libres proviennent 
essentiellement de l’état singulet S, de l’aldéhyde; ils sont produits par 
un processus d’auto-désactivation : 


CH CHO* + CH CHO + C:H13 CHOH + CH: CO. 


L'état triplet est alors peuplé avec un faible rendement et, par suite, 
n'intervient pratiquement pas dans l’amorçage photochimique. 


b. Aux « fortes » pressions d'oxygène, les radicaux libres proviennent, 
à la fois, des états singulet S, et triplet T, de l’heptanal et sont essen- 
tiellement produits par un processus d’auto-désactivation. De tels pro- 
cessus ont d’ailleurs été mis en évidence dans le cas du benzaldéhyde (‘). 
L’oxygène apparaît comme favorisant la transition inter-systèmes, par 
un effet de perturbation externe : | 


it QUE) —+ Ti O:(E5) 
ou par un transfert d'énergie : 


S1 + O: (22) + Ti+ O:('A,). 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

(*) J. LEMAIRE, Thèse de Doctorat ès sciences, Nancy, 1964; J. LEMAIRE, M. NICLAUSE 
et M. DzrErZzYNSKI, J. Chim. Phys., 62, 1965, p. 1249. 

(?) J. C. ANDRÉ, F. BARONNET, M. NICLAUSE et J. LEMAIRE (à paraître). 

(5) R. B. CunpaLz et À. S. DAvIEs, Trans. Faraday Soc., 62, 1966, p. 2444. 

(+) W. G. HERKSTROETER, À. À. LAMOLA et G. S. HAMMoND, J. Amer. Chem. Soc., 86, 
1964, p. 4537. 

(5) En effet, la vitesse d’oxydation thermique de l’heptanal n’est pas modifiée par 
addition de naphtalène. J 

(5) H. BAcksrRôM et Ü. RIINER, Acta Chem. Scand., 20, 1966, p. 630. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
E. R. n°136, 
associée au C. N.R.S., 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle 


et Laboratoire de Photochimie, . 
17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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forces mises en jeu au cours de la recristallisation (primaire) des métaux 
fortement écrous. 


Notons que dans ces alliages la migration du front de recristallisation 
est très sensiblement plus difficile que la migration décrite ci-dessus [({), 
(*)}, (°)] malgré l’énergie élastique supplémentaire récupérée au cours de 
la recristallisation. Il s’ensuit que l’énergie d'activation est augmentée 
fortement par les désorientations locales dues aux dislocations de la matrice 
écrouie. Ce nouveau type de parois d’antiphase de migration est assez 
analogue à celui que deux d’entre nous ont signalé pour la recristallisation 
d’alliages Ni: Al (') où l’énergie élevée des parois d’antiphase facilite la 


recristallisation. 


Nous avons ici une possibilité de contrôler la croissance d’un grain en 
microscopie électronique, ce qui n’est pas possible dans un métal ou un alliage 
désordonné. Notons enfin que le recuit d’alliages ordonnés, dont la structure, 
granulaire n’a pas été stabilisée par une recristallisation assez prolongée, 
conduit à une structure asymétrique des joints de grains qui ne peut être 
sans incidence sur les propriétés mécaniques. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

() A. E. Vipoz, D. P. Lazarevic et R. W. CAHN, Acla Met., 11, 1963, p. 17. 
(?) Y. CALVAYRAC, Thèse, Paris, 1965. 

() F. Touray, Résultat non publié. 

(*) Y. Cazvayrac et M. FayaRD, Acla Met., 14, 1966, p. 783. 

(5) R. G. Davies et N. S. Srozorr, Acla Met., 11, 1963, p. 1347. 


/ 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 221, 
E. N.S.c.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 


\ 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Pics de frottement intérieur dus à l'oxygène dans 
les alliages Nb-4,6 Ti. Note (*) de MM. Ccraune VERCAEMER et BERNARD 
Heu, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs déterminent les spectres de frottement intérieur d’alliages Nb-4, 6 Ti-O 
en fonction de la teneur en oxygène. La décomposition des spectres en pics élémen- 
taires conduit à attribuer quatre pics à l’oxygène. Une interprétation des différents 
pics est proposée. ; 


La présence d’un élément en insertion dans un:métal cubique centré 
entraîne l’apparition d’un pic de Snoek sur la courbe de frottement intérieur. 
Si la solution solide est suffisamment diluée, ce pic est élémentaire. Dans 
le cas d’un alliage de substitution, les interactions entre éléments en inser- 
tion et éléments en substitution peuvent conduire à des observations plus 
complexes. Dans la présente Note nous donnons les résultats d’une étude 
concernant l'influence de l’oxygène sur le spectre de frottement intérieur 
d’un alliage de substitution Nb-Ti riche en niobium. 

Lors d’une étude semblable, effectuée sur un alliage Nb-4, 8 Ti, Vidal 
et Bibring ont observé un pic dû à l’oxygène situé à 100°C (fréquence : 
0,6 Hz), alors que le pic normal de Snoek est situé à 150°C dans les alliages 
Nb-0. Les auteurs (*) interprètent ce déplacement en admettant que les 
atomes d'oxygène gravitent préférentiellement autour de doublets d’atomes 
de titane. Cependant, la concentration en oxygène des échantillons étudiés 
n'est pas connue. 

L’alliage étudié contient 4,6 % at de titane. Il a été élaboré dans un état 
de grande pureté (*). Les résultats des analyses sont rassemblés ci-après. 


Somme 
des 
impuretés 
O N C H métalliques 
(105). (105). (10-56). (10-56). (10-56). 
NL 61:53 70à 110 5o à 80 25 à 35 2 <200 


Les éprouvettes se présentent sous forme de fils de 0,3 mm de diamètre 
à l’état très écroui. 

La préparation des alliages Nb-Ti-O à partir des fils s’effectue selon la 
séquence suivante : 

— traitement de recristallisation de 15 mn à 10650C sous un vide de 
10° Torr; 

— recuit de contamination de durée variable à 9750C sous une pression 
partielle d'oxygène de 107*Torr; 

— recuit d’'homogénéisation de 5 mn à 1620°C sous un vide de 10° Torr; 
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— trempe par rupture du courant de chauffage et introduction simul- 
tanée d’hélium dans l’enceirite de recuit. 

La quantité d'oxygène introduite dans les échantillon est déterminée 
par gravimétrie; les concentrations se situent entre o et 2,4 % at. O. Le 
frottement intérieur est mesuré à une fréquence de 0,6 Hz au moyen d’un 
pendule de torsion de type inverse (*), dérivé du pendule de Colette. Les 


courbes de frottement intérieur obtenues sont complexes; la méthode de 


Q”.10° 


75 [Nb-46 Ti -0 | 


q Q’l.105 


Mae Ni-46Ti-0 


pic à 120°C 


PT 190°C 
ET pic a 230°C 


25 25 rt 


[ pic a 149°C 
EL pic à 268°C 


0 EE 
15 2 e5 3 1000 0 | è 3 


T 
Fig. 1. Fig. 2. 





Fig. 1. — Exemple de décomposition d’une courbe de frottement intérieur 
d’un alliage Nb-4,6 Ti-O. 


Fig, 2. — Variations des Q:% des pics de frottement intérieur de Nb-4,6 Ti-O 
en fonction de la teneur en oxygène, 


décomposition graphique, par soustraction successive de pics, permet de 
mettre en évidence six pics élémentaires dont les maximums se situent 
approximativement aux températures de 120, 149, 190, 230, 268 et 3150C. 
À titre d'exemple, la figure 1 reproduit le spectre de frottement intérieur. 
de l’alliage Nb-4,6 T1-1, 65 O et sa résolution en pics élémentaires. 

Sur la figure 2 sont reportées les hauteurs des différents pics élémentaires 
en fonction de la concentration en oxygène, à l’exception du pic situé 
à 31500 dont la hauteur reste constante et égale à 1.10 *. On remarque 
qu’au-delà de 1 % at. la hauteur des différents pics — donc la quantité 
d'oxygène maintenue en solution solide — n’augmente plus que faiblement. 
Ceci corrobore les résultats d’une étude radiocristallographique qui nous a 
permis de mettre en évidence un début de précipitation d'oxyde TiO à 
partir de 1 % at. d’oxygène (*). 

Les maximums observés à 149 et 2689C correspondent aux pics de Snoek 
normaux dus à l’oxygène et à l’azote dans les solutions solides Nb-0O et 
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Nb-N {(°), (°)]. Ces deux pics peuvent donc être attribués aux sauts alternés 
effectués par les interstiticls dont l’environnement immédiat est constitué 
uniquement par des atomes de niobium. L’existence d’un pic Nb-N dans 
l’alliage étudié s’explique par la présence d’azote sous forme d’impureté 
(rv 80.10 °). L’azote est d’ailleurs vraisemblablement responsable égale- 
ment du pic situé à 3150C qui résulterait d'interactions Ti-N. Seuls les 
maximums à 120, 190 et 2300C semblent liés à la présence simultanée de 
titane et d’oxygène dans le réseau du niobium. Pour tenter de les interpréter, 
il est nécessaire de considérer les types d'interactions les plus probables 
entre les atomes de titane et les atomes d'oxygène. 

Les interactions entre éléments d’insertion et éléments de substitution, 
que nous symboliserons par « interactions s-1 », peuvent avoir une origine 
élastique et/ou électronique. 

Dans le cas des alliages Nb-Ti les interactions s-1 de nature élastique 
sont faibles car les valeurs des rayons de Goldschmidt du titane et du 
niobium sont très proches, respectivement de 1,389 et 1,386 À. 

Par contre les interactions s-1 de nature électronique sont beaucoup plus 
importantes; en effet, l’affinité du titane pour l’oxygène est nettement 
supérieure à celle du niobium. 

Les interaction s-1 d’origine électronique étant prépondérantes, il est 
intéressant de se reporter aux travaux de Fast sur des alliages Fe-Mn-N (°) 
qui correspondent à une situation analogue. Cet auteur expliquel’apparition, 
de part et d’autre du pic de Snoek normal Fe-N, de deux nouveaux pics : 
l’un de ceux-ci, situé à une température supérieure, est dû à des interac- 
tions entre un atome de substitution et un atome en insertion (pic s-1); 
l’autre, situé à température inférieure, est dû à des interactions entre un 
doublet d’atomes de substitution et un atome en insertion (pic s-1-s). 

Or, nous observons de part et d’autre du maximum à 149°C, que nous 
avons assimilé au pic de Snoek normal Nb-O, deux maximums situés à 120 
et à 1900C. 

En nous référant à l'hypothèse de Fast, le pic à 120°C résulterait donc 
d'interactions Ti-O-Ti et le pic à 190°C d'interactions Ti-O0. Il subsiste 
encore un maximum non identifié à 230°C. Deux types d'interactions nous 
paraissent pouvoir être envisagées pour expliquer ce pic : | 


— d’une part des interactions entre un atome de titane et un doublet 
d'oxygène (interactions de type 1-s-1). La température élevée du pic rendrait 
compte de l’énergie d’activation importante nécessitée par le saut d’un 
doublet 0-0; cette énergie est supérieure à celle nécessaire au saut d’un 
atome unique d'oxygène situé au voisinage d’un atome de titane; 


— d’autre part, des interactions s-1-s d’un type différent du type envi- 
sagé précédemment pour rendre compte du pic à 120°C. En effet, Fast 
a considéré que les doublets de substitutionnels étaient constitués de deux 
plus proches voisins, c’est-à-dire occupant les sites réticulaires (0, 0, 0) 
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et (1/2, 1/2, 1/2) de la maille élémentaire cubique centrée. Une autre confi- 
guration de doublet, correspondant à deux atomes de titane en position 
(o, o, o) et (1, 0, 0) nous paraît également intéressante à envisager : celle-ci 
conduit à un site interstitiel particulièrement favorable situé au milieu de 
l’arête du cube définie par les deux atomes de titane. Le saut alterné de 
l'atome d'oxygène dans un site adjacent serait énergétiquement plus difficile 
que dans le cas de la configuration envisagée par Fast; 1l lui correspondrait 
une énergie d'activation nettement plus élevée dont le pic à 230°C pourrait 
témoigner. | 

L’ensemble de ces résultats confirme donc les observations faites par 
Vidal et Bibring sur la répartition préférentielle de l’oxygène au voisinage 
des atomes de titane. Par contre, nos résultats concernant le nombre et la 
position des pics diffèrent sensiblement et suggèrent des interactions mul- 
tiples. L’existence de trois pics différents liés à la présence simultanée de 
titane et d’oxygène paraît en effet bien établie. Une étude complémentaire 
sur des alliages Nb-Ti à teneurs en titane différentes s’avère cependant 
nécessaire pour confirmer les hypothèses faites lors de l’interprétation de ces 
pics et pour lever l’ambiguïté concernant l’origine du pic à 23o0C. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

() G. VipaL et H. BIBRING, Comptes rendus, 260, 1965, p. 857. 

(?) R. GESCHIER, A. CLAUSS, H. FoRESTIER, J. P. Givorp et M. ARMAND, Rev, Phys 
appl., 5, 1970, p. 443. 

(°) B. HEIN, Thèse 3e cycle, Strasbourg, 1970. 

(*) C. VERCAEMER, Thèse Sciences, Strasbourg, 1970. 

(5) C. VERCAEMER et A. CLAUSS, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 803. 

(5) R. GESCHIER, C. VERCAEMER, J. GUILLE et A. CLAUss, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, P. 290. . 

() J. D. FAsT, Le frottement interne des métaux, IL.R.S.I.D., 1960, p. 9. 


(Département Science des Matériaux, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie de Strasbourg, 
1, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin.) 
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MÉTALLURGIE. — De l'influence de la teneur en carbone et en oxygène 
sur le faciès de rupture du molybdène polycristallin. Note (*) de M. JEax- 
Pauz Tousour, Mme Léa Mine et M. JEan-Pauz LancEroN, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


La microfractographie permet de caractériser le comportement du carbone et 
de l’oxygène jusqu’à des teneurs voisines de 10. Ces deux impuretés ont un 
comportement analogue en ce qui concerne les phénomènes de précipitation et 
de chimisorption : ils produisent des aspects similaires. Leur action sur la fragilité 
du molybdène est cependant opposée, tout se passe comme si le carbone renforçait 
la cohésion des joints de grains par rapport à la matrice alors que l’oxygène la 
diminuait. 

À la température ambiante le molybdène recristallisé se brise par appli- 
cation brutale de contraintes. La microfractographie optique permet de 
reconnaître les clivages transgranulaires et les surfaces intergranulaires. 
La rupture du molybdène commercial de qualité fondu sous vide, recristallisé 
à grains fins par recuit à 18o00C, se produit essentiellement par clivage 
mais les quelques surfaces intergranulaires sont recouvertes de précipités 
de carbure (*) (fig. 1 a). Après décarburation totale par recuit sous pression 
réduite d'oxygène (?), les échantillons se rompent presque exclusivement 
par décohésion des joints de grains, la surface de ceux-ci étant lisse (fig. 1 d). 

Afin de suivre l’évolution du faciès de rupture en fonction de la teneur 
en carbone, nous avons recuit divers échantillons pendant des temps 
croissants, à des températures comprises entre 1560 et 18o0o0C, sous 
. 2.10 Torr d'oxygène. Nous avons sélectionné (fig. 1) quatre surfaces 
intergranulaires typiques (a, b, c, d). Les deux premières présentent une 
précipitation de carbure de molybdène de moins en moins abondante : 
en a les précipités sont Jointifs, en b ils se résolvent en aiguilles séparées. 
La striation en c témoigne d’une adsorption chimique aux joints (*), alors 
que ceux-c1 deviennent lisses en d. Les types de fracture ont été repérés 


par des chiffres allant de 1 à 5 : 


1. Précipitation de carbure extrêmement abondante aux joints a. 
2. Précipitation moins abondante; aiguilles séparées b. 


3. Certains joints présentent encore des précipités b, d’autres sont 
striés c. 


4. Tous les joints sont lisses d. 


% 


5. Certains joints sont striés c, mais il n’existe aucun précipité. 


De façon concomitante avec la modification de l’aspect des joints, 
change aussi la proportion des ruptures intra et intergranulaires : leur 
rapport décroît constamment de 1 à 5; les deux modes de rupture sont 
sensiblement également représentés pour le type 3. 
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La précipitation aux joints de grains, du carbone présent en solution 
solide à des teneurs aussi faibles que 10°, est mise également en évidence 
dans le molybdène commercial où 400.10 de carbone se trouvent initia- 
lement sous forme de précipités globulaires dispersés dans la matrice 
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Fig. 2. — Relation entre la teneur en carbone et l’aspect de la fracture. 


écrouie. Un recuit à 1000°C provoque la mise en solution solide de 0,3.10—"° 
de carbone et la recristallisation du métal : une légère précipitation se 
forme, au cours du refroidissement, dans les joints de grains qui ont pris 


naissance. 


(*) Séance du rer mars 1971. é 
(:) J. P. TougouL et J. P. LANGERON, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1285. 
(®) J. P. Tougouz, L. MinEL et J. P. LANGERON, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 


P. 1100. 
() J. P. Tougouz, P. AiIzLoup, L. MINEL et J. P. LANGERON, Comptes rendus, 269, 


série C, 1969, p. 116. 


(Centre d'Études de Chimie métalturgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Stéréochimie de la bis (diméthyl-2.3 benzo- 
thiazoline) déterminée par la diffraction des rayons X. Note (*) de Mme Erika 
Muzer SRENGER, présentée par M. Georges Champetier. 


Les résultats obtenus au cours de l’étude structurale de la bis(diméthyl-2.3 
benzothiazoline) semblent confirmer l’existence d’une liaison C—$S anormalement 
longue (1,86 À) dans ce type de molécule. 


En étudiant les propriétés chimiques de l’anhydrobase du diméthyl-2.3 


benzothiazole 
D 


S 
cd Te 
d Ed Ke Le 
UX a x ST 
CH, 


Larivé et coll. [(*), (*)] ont constaté une réactivité importante au niveau 
de la liaison C:—S, de la partie benzothiazoline de la molécule. Sous 
l’action de l’eau, de la rhodanine et d’autres réactifs, cette liaison s’ouvre 
tandis que la partie benzothiazole reste inchangée. 

L'étude structurale aux rayons X a montré que la haison C—$S en question 
est anormalement longue, 1,86 À (*), la valeur calculée pour la liaison 
Su— C:w étant de 1,81 À. Il semblerait que ceci résulte de la présence 
d’un substituant donneur d'électrons — le groupement méthyle — en 
position 2. 

Afin de savoir si cette longueur de liaison est propre à la molécule de 
la diméthyl-2.3 benzothiazoline ou si elle ne représente qu’une exception 
nous avons entrepris l’étude structurale aux rayons X de la bis(diméthyl-2.3 


benzothiazoline). 
gs 


9 rs, 


at Qu — Li 
| 


CH; 


La bis (diméthyl-2.3 benzothiazoline) cristallise sous forme de prismes 
aplatis incolores qui présentent une extinction oblique en lumière polarisée. 
Les paramètres de la maille cristalline déterminés aux rayons X, sont 
les suivants : 
a — 17,67 + 0,03 À, b — 6,16 Æ 0,015 À, c — 7,66 +F 0,02 À; * 
B = 1050,4 Æ 09,2; Le groupe spatial est P 2:/a. 
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Projection de la structure parallèlement à l’axe b. 


O atomes de soufre ; o atomes d'azote @ atomes de carbone. 
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La densité mesurée d—1,33 est en accord avec une densité théo- 
rique de— 1,346 calculée à partir de 2 molécules de bis(diméthyl-2.3 
benzothiazoline) par maille. Le groupe spatial admettant quatre positions 
générales, 1l s'ensuit que les centres des deux molécules contenues dans la 
maille coïncident avec les centres de symétrie de celle-c1. 

L’étude de la fonction de Patterson tridimensionnelle a permis de déter- 
miner les positions des atomes de soufre. La structure de la bis(dimé- 


thyl-2.3 benzothiazoline) a été résolue par la méthode de l’atome lourd. 
Les coordonnées et les coefficients d’agitation thermique isotrope des 
atomes ont été affinés sur l’ordinateur « CDC » 3600 par le programme ORFLS 
de Busing et Levy (*). | 
Le tableau donne les résultats obtenus. 


TABLEAU. 
x y z 

Atomes. a "D © B (4°) 
DO nr en een 0,43 0,26 0,08 1,7 
Cris eee 0,50 0,04 0,10 1,4 
Niue. 0,48 0,38 0,21 1,5 / 
Ce she dniase 0,40 0,89 0,23 1,8 
Cie dunes 0,37 0,74 0,31 2,3 
COR rss tenoesense O,, 29 0,78 0,32 3,0 
Cia: Rae esse 0,25 0,97 0,26 2,3 
Chess es 0,29 0,13 0,18 2,2 
C0 esse ses. 0,37 0,085 0,17 1,8 
COM res rueess 0,54 0,76 0,35 2,2 
CD sise 0,53 0,15 0,19 2,3 


La figure représente la projection de la structure parallèlement à l’axe b. 

Bien qu’à ce stade de l’affinement (le facteur d’accord R est égal à 0,16), 
il soit difficile de discuter des longueurs de liaisons, les distances inter- 
atomiques C—S semblent être du même ordre de grandeur que dans la 
moitié benzothiazoline de l’anhydrobase du diméthyl-2.3 benzothiazole. 

La détermination des positions des atomes d'hydrogène, le calcul des 
distances interatomiques et des angles de valence feront l’objet d’une 
publication ultérieure. | 


(*) Séance du 15 mars 1971. 
() H. LARIVÉ et R. DENNILAULER, Chimia (Suisse), 15, 1961, p. 115. 
(?) J. METZGER, H. LARIVÉ, R. DENNILAULER, R. BARALLE et G. GAURAT, Bull. Soc. 
chim. Fr., 1964, p. 2879. 
(*) E. MiLzER SRENGER, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3970. 
(+) W. R. BusinG, K. O. MarrTinN et H. A. LEVY, ORFLS, À fortran crystallographic 
least squares program (O. R. N. L., 1962). 
(Laboratoire de Cristallochimie, 
E. R. n° 63, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique des composés à action 
œstrogène. Structure cristalline de l’œstrone I. Note (*) de MM. BernarD 


Buserra, Curisrian Courseie et Micaez Hosrira, présentée par M. Jean 


Wyart. 


Faisant suite à notre précédente étude de la forme orthorhombique cristallisée 
de l’æstrone dans l’acétone (‘) (appelée forme Il), l'analyse cristallographique de 


la forme orthorhombique cristallisée par sublimation (appelée forme I) est l’objet 
de la présente Note. 


Les dimensions de la maille sont : 


a = 12,188 À, 


b — 16,301, 


c—=7,463 


et le groupe spatial est P 2,2,2,; comme pour la forme II. Ces résultats 
sont en bon accord avec ceux publiés en 1936 par Bernal et Crowfoot (?). 

Les mesures de la maille et des intensités des taches de diffraction ont 
été réalisées à l’aide d’un diffractomètre automatique « Siemens ». Le rayon- 
nement utilisé est K, du cuivre. La structure a été résolue par la tech- 
nique de la multisolution de G. Germain, P. Main et M. M. Woolfson (*) 
en utilisant l’addition symbolique pour restreindre le nombre de solutions 


au départ comme nous l’avions proposé au séminaire CECAM sur les 
méthodes directes (°). 


L'origine et l’énantiomorphe ont été choisis par le processus CONVERG 


de P. Main : 


Nous avons assigné un symbole à 


E. 
O0 Ones sé sne eeene 3,37 
FO Jin unes 2,66 
OUR Sri asset 1,56 
D des lecescousienen 3,12 


à 


© 
© 


D 1 41 


DIA DIA 


toutes les réflexions qui, dans le 


processus CON VERG, étaient sorties avec un « (*) estimé inférieur à 3,6c. 
Cela nous a permis dans le cas présent d’utiliser trois symboles. 
P P y 


+D +32) 


4 


E. 
DO fsb 3,08 n (oouz) 
5 Dis atoeuce 2,05 a ( 
/ î 
DO tan has 422 2,12 b (+2 


+32) 
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Fig. 1. — Oestrone. 


Il y a donc 32 solutions à étudier s1 on applique la technique initiale de 
la multisolution. Nous avons réduit ce nombre par utilisation préalable 
de la méthode d’addition symbolique qui fournit : 


n 


Po = x avec une probabilité P — 0,8258), 


ce 


© 

I 
© 
ve 


TABLEAU. 


7 (confirmée par la relation > de Karle et Hauptman (+), 
1 


Coordonnées atomiques et coefficient d’agitation thermique isotrope. 


z, U. Z. B (A). 
GHDseseses, 0,1888 0,1920 0,6520 4,6 
COS 0,0776 0,1902 0,5977 5,4 
Corse. 0,0009 0,1635 0,7213 4,1 
A CA) Re 0,0310 0,1378 0,8937 3,9 
Chassis 0,1437 0,1383 0,9369 3,2 
CObiesesrabesse 0,1696 0,1052 1,1235 4,4 
COrsnssssisen. o,2881 0,1264 1,1873 4,5 
Cheese res 0,3686 0,1070 1,0341 3,2 
Gore sus. 0,3456 0,1688 0,8767 3,7 
CUO)ES nes 0,2247 0,1644 0,8224 3,7 
CDs set 0,4245 0,1550 0,7163 4,3 
C0) ira éene.s 0,5487 0,1571 0,7787 4,7 
CDs ess. 0,5659 0,0985 0,9313 3,2 
CU 0,4875 O,1193 1,0855 3,2 
Chinese re 0,5326 0,0718 1,2501 5,6 
C0) ire 0,6607 0,0837 1,2265 5 ,3 
Ca) istiens 0,6735 0,1056 1,0273 4,9 
GRO): Sion 0,5580 0,0082 0,8653 5,3 
Ones: —0,1075 0,1673 0,6704 5,5 
d'Oise: 0,7650 0,1203 0,9615 6,3 
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Ceci réduisait l’investigation à 





Fig. 2. — Projection de la structure suivant l'axe c. 


quatre solutions différentes, définies par 
n — Poos — UT 


a = Pire 


# 


H- 


SIA IA 


+ 


b = Dep = 0 


H- 


En réahté, deux solutions ayant la même valeur b, convergent vers la 
même solution; nous n’avons eu finalement que deux solutions diffé- 
rentes pour lesquelles les figures de mérite (’), sont : 


, b —— 


doivent être minima 
Dis ssoouass 331,9 nimaux 


_ 
5 | 
57 | 
deu Dir a 6016,7 6179, ml 
| 


PAS essaie: 0,8256 0,8582 


doivent être maximaux 
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La transformée de Fourier sur les 216 E, > 1,40 correspondant à la 
meilleure solution (b —— ñ/4) a permis de placer du premier coup 19 
des 20 atomes de la molécule et il n’y avait que deux pics parasites. 


L’affinement a porté sur 1500 réflexions et le facteur résiduel est R = 0,12 
avec une agitation thermique isotrope pour chaque atome. 


Les molécules, dont l’arrangement rappelle plus celui du bromo-æstrone 
de D. A. Norton et G. Kartha (‘) que celui de la forme IT précédemment 
décrite sont liées entre elles par liaison hydrogène. 


Nous poursuivons actuellement l’affinement pour localiser les atomes 
d'hydrogène et préciser les coefficients d’agitation thermique anisotrope 
des autres atomes. 


L'étude de la troisième forme de l’œstrone, monoclinique, déjà fort 
avancée, fera l’objet d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 1° mars 1971. 

() B. BuserTrTA, C. CourseiLre et M. HospiTaAr, Comples rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1558. 

(?) J. D. BERNAL et D. CrowroorT, Z. Krist., 93, 1936, p. 464. 

(5) G. GERMAIN, P. Main et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B, 26, 1970, p. 274. 

(+) J. KARLE et H. HAUPTMAN, Acta Cryst., 9, 1956, p. 635. 

(5) D. A. NorTON, G. KARTHA et CHIA TANG Lu, Acia Cryst., 16, 1963, p. 89. 

(6) B. BuseTTA, septembre-octobre 1970, Orsay. 

(?) Les figures de mérite sont celles du programme MULTAN de Germain, Main et 
Woolfson. 


(Laboratoire de Cristallographie 
et Physique cristalline 
associé au C. N.R.S., 

Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, 

Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire de la bromo-3 
amino-4 naphtoquinone-1 .2. Note (*) de MM. Dani CuassEAU et GEORGES 


Bravic, présentée par M. Jean Wyart. 


La bromo-3 amino-4 naphtoquinone-r1.2 existe sous trois formes cristallines. 
Les structures des cristaux présentant une molécule d’eau ou présentant une 
molécule de méthanol sont conhues et ont fait l’objet de deux Notes anté- 
rieures [(1), (2)]; les conformations moléculaires intermédiaires entre amine et imine, 
ont attiré l’attention sur le rôle possible des liaisons hydrogène établies par la 
molécule d’inclusion dans un éventuel processus de résonance ou de transfert 
de l’atome d’hydrogène. L'analyse de la forme anhydre que nous présentons ici 
permet d’apporter une réponse au problème posé. 


Les monocristaux utilisés pour l’analyse radiocristallographique ont été 
obtenus par évaporation lente d’une solution chloroformique du produit 
précédemment purifié dans l’acide acétique; ils sont de symétrie mono- 
clinique. 





Fig. 1. — Longueurs de liaisons. 


Les paramètres de maille sont : 


a = 3,858 + 0,002 À; b = 16,676 + 0,002 À; 
c = 13,835 + 0,002 À; B = 98,820 + 0,02. 


4 molécules sont présentes dans cette maille P 2,/c. 


Les intensités des taches de diffraction ont été mesurées sur diffracto- 
mètre automatique Siemens. 


Les coordonnées de l’atome de brome ont été obtenues par analyse de 
la fonction de Patterson de la structure, celles des atomes de carbone et 
d'oxygène par application de la méthode de l’atome lourd. Tous les atomes 
d'hydrogène ont pu être mis en évidence sur série-différence et les 
densités électroniques correspondantes ont été calculées; cependant, il n’est 
pas possible de considérer comme significatives les différences observées, 
étant donné la présence d’un atome de brome dans la structure. 
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Fig. 2. — Projection de la structure parallèlement à [100]. 





Les paramètres de position, les paramètres d’agitation thermique corres- 
pondant à un facteur de reliabilité de 0,04 sont les suivants : 


y. 
0,3394 
0,2531 
0,2144 
0,2519 
0,3763 
0,4553 
0,4978 
0,4600 
0,380o1 
0,3366 
0,3727 


0,2210- 


0,1062 
O,2131 
0,348 
0,486 
0,552 
0,489 
0,162 
0,235 


TABLEAU. 
105, 

EE 
Ze Pire Base D 33° Base P13e Pie 
0,0063 526 26 28 13 — 42 — 2 
—0,0080 432 29 26 5 — 36 —1, 
0,0731 417 26 28 O — 15 2 
0,1621 299 27 25 14 — 19 —10 
0,2653 507 33 27 —TI 13 —35 
0,2710 751 32 4T  —I11 10 —21 
0, 1994 762 26 50 —5 34 18 
0,1117 530 28 40 10 — 12 16 
0,0995 463 24 25 6 — 13 —7r1 
0,1764 347 25 24 7 3 —25 
—0,0603 908 33 40 9 —180 71 
—0,0856 750 37 27 —I12 —109 34 
0,0559 724 27 45 — 2 — 27 51 
0,2357 752 29 27 8 — 80 36 

0,317 5,5 À? _ _ _ _ - 

0,345 — _ = — _ h 

0,210 — nr — — — — 

0,068 — — — — — _ 

0,226 — — — — _ — 

0,290 - — — — — —- 


ARS SOL TT 


- <S DORE = Sas d Pin 


X ‘ 


a Sin|g 
RTS ne RE Do 


Fig. 3. — Projection de la structure parallèlement à [001]. 
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Les déviations standard sur les positions sont : 





5,% 0,004 À; 5,7 0,003 À; y, = 0,005 À. 


Chaque molécule établit par son groupement amine et son groupement 
carbonyle C(2)—O(2) deux liaisons hydrogène avec les molécules homo- 
logues par plan de glissement (fig. 2). Le groupement C(r1)—O{1) ne forme 
pas de liaison caractérisée; l’atome d’azote forme une liaison hydrogène 
intramoléculaire avec l’atome de brome voisin (chélation). 


La conformation moléculaire (fig. 1) rappelle celle observée dans les 
cristaux présentant une molécule d’eau ou de méthanol : les liaisons 
C(2)—O(2), C(2)—C(3), C(3)—C(4), O(4)—N(4) sont intermédiaires 
entre les formes cétoamine et hydroxyimine. 

Cette observation faite sur le dérivé anhydre infirme l’hypothèse préala- 
blement émise, du rôle particulier tenu par les molécules d’eau dans un 
processus de cétoénolisation. En outre, la répartition des liaisons hydrogène 
dans la seule direction [001] montre qu’une résonance intermoléculaire 
ne peut être évoquée; 1l apparaît que nous sommes en présence d’une 
véritable « tautomérie cristalline » : soit que les formes amine et imine 
existent indépendamment dans le cristal, soit que le passage d’une forme 
à l’autre puisse s’opérer par transfert de l'hydrogène le long des liaisons 


hydrogène NH...0. 


(*) Séance du 1er mars 1971. 
(:) D. CHaAssEAU, J. GAULTIER et C. HAUw, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1452. 
(?) D. CHasseAU et G. Bravic, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 377. 


(Laboratoire de Cristallographie 
et de Physique cristalline 
associé au C. N. R.S., 
Faculté des Sciences, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, 

Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouvelles phases de type spinelle lacunaire 
“dans iles systèmes M"V{'O,-M"O, (M"=— Mg, Mn, Co, Zn, Cd; M"— V, 
Ti, Si, Ge). Note (*) de M. Gazserr Tourne, MME JACQUELINE SCcuAFFNER 
et M. BEernarp Cros, présentée par M. Georges Chaudron. 


Des solutions solides de structure Spinelle M},.Vil,.M} Oz O, sont préparées 
dans des pseudo-binaires M'V,0,-M'"O:. Les limites de x croissent avec la tempé- 
rature et peuvent atteindre des valeurs élevées. Les lacunes sont en sites octaé- 
driques. Fait remarquable, Si! et Gel" entrent dans ce type de solutions solides. 


Parmi les oxydes de type spinelle connus, ceux dont la structure est 
lacunaire sont encore peu nombreux [(*) à (”)]. Îl est très probable que 
l'existence de lacunes en nombre élevé doit conduire pour de tels oxydes 
à des propriétés magnétiques et électriques intéressantes pour lesquelles 
ce travail est entrepris. 

Des solutions solides de structure spinelle sont obtenues ici par la réaction 
entre poudres solides comprimées de spinelles de vanadium (III) M"V;'O, 
et d’oxydes M"O:. La température de début de réaction peut se situer aussi 
bas que 4oo°C selon l’état de l’oxyde M" O2. On traite longuement à diverses 
températures et compositions en tube de silice scellé et trempe rapide 
dans l’eau. Les limites des solutions solides sont déterminées, soit par analyse 
chimique après dissolution de l’une des deux phases (systèmes MV,0,-VO,; 
et MV:0,-Ti0:), soit par variation du paramètre de la phase spinelle 
en fonction de la composition, soit par extrapolation à intensité nulle de 
certaines raies fortes de la phase M"O, qui n’a pas réagi. 

Pour cela, l’oxyde MO, est souvent pris sous forme bien cristallisée 
(T10:, VO:, GeO: de structure rutile, S10, cristobalite G). 


.TABLEAU. 
Système Tempé- a, (A). 
(1— x) M''V,0.- rature. Limite. TS 
2rM''O,. (°C). T= 2. x=0 L = Ty. Aa,.1073 (A). 
1000 0,333 8,409: 8,402 — 7 
Zn ViOs-VOr........ a. . ne 
ZnV:0;:-TiO:........ 1000 0,343 » 8,419" +10 
» -GeO:....... 1000 0,099 » 8,4056 — 3,5 
» -SiOs....:... 1000 0,055 » 8,4083 — 0,8 
Mn V:0:-VO: 900 0,260 8,522 8,518 — 4 
» =TOs.s.isss 900 0,285 » 8,532 +10 
CoV:O:-VOs........ 900 0,332 8,407 8,396 —11 
CoV:O:-TiO:......., 900 0,295 » 8,422 +15 
Mg ViaO:-VOs......., 1000 0,420 8,415 8,409 — 6 
Cd V20:-VOs........ 900 0,044 8,696 8,686 —10 


Les paramètres sont mesurés avec une précision absolue meilleure que “+ 0,0005 À 
à l’aide d’un goniomètre à compteur (étalon : NaCI ou Ge ultra-pur). 
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La pression résiduelle d'oxygène dans les tubes scellés était dans tous 
les cas inférieure à 10 ‘mm de mercure. En effet, celle-ci peut faire varier 
la limite de solution solide pour une température donnée et cette influence 
est importante dans le cas de VO, (*). 

Le tableau donne les valeurs du paramètre a, de la maille pour diverses 
solutions solides limites ainsi que les variations de à, par rapport à celui 
du spinelle non lacunaire MV,0.. 

La figure représente les variations du domaine de solution solide en 
fonction de la température pour des systèmes MV:0,-VO; et MV,:0,-TiO. 

La limite du domaine monophasé augmente fortement lorsque la tempé- 
rature croît. Elle est généralement voisine de 0,2 à basse température, 
sans que l’on décèle d’existence d’une structure ordonnée. Les mesures de 
densité et de paramètre cristallin vérifient que ces solutions solides sont 
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lacunaires. Leur stabilité est parfois limitée à des températures inférieures 
à 900-9500 : c’est le cas de Mnis VaO,, Coix ViOs et Cdi x ViO,. La 
décomposition se fait avec formation d’oxydes mixtes de vanadium III 
et IV : V,O0; ou Vs; Ou. Par contre, les oxydes contenant du zinc ou du 
magnésium sont stables aux températures élevées malgré un taux parfois 
élevé de lacunes (tableau). 

La valeur des intensités des raies de diffraction et des facteurs de 
structure calculés sont en bon accord avec une distribution des lacunes 
en site octaédrique exclusivement; le paramètre de l’oxygène garde la 
valeur uw — 0,389 + 0,002 trouvée pour les spinelles de vanadium Ill 
MV:0,. On admet que les ions V** restent en sites octaédriques à cause de 
leur stabilisation relative en champ cristallin octaédrique. 

La moitié, au moins, des ions M" sont situés en sites tétraédriques 
compte tenu d’un échange possible avec les ions M". Les mesures d’intensité 
sont compatibles avec une inversion d’autant plus grande que le taux 
de lacunes est plus élevé et que le produit a été trempé à partir d’une plus 
haute température. 

Les oxydes MO, capables de former ces solutions solides sont ceux 
pour lesquels l’ion M*‘* a une aptitude marquée à la coordination tétra- 
édrique (ions de type gaz rare : Si, Ge, Ti, ou peu sensibles aux effets de 
champ cristallin : V"”). 

La formation sous pression normale de composés spinelles contenant 
du silicium constitue un fait remarquable, bien que le taux d’atomes de Si 
soit le plus limité (à l’exception de Cd**). Une confirmation de ce fait est 
fournie par la préparation de spinelles de compositions Li; Zni4Vr, Six Os 
où x atteint la limite 0,4 à r0000C. 

Ces phases spinelles lacunaires ont été obtenues dans les pseudo- 
binaires M"V, O,-M"O; mais le plus souvent leur existence s’étend 
largement aux systèmes ternaires M"O-V,0:-M"O, [(®), (°), (‘‘)]. Leurs 
intéressantes propriétés électrochimiques, électriques et magnétiques sont 
à l’étude. 


*) Séance du 1° mars 1971. 
1) G. HA et G. SÜDERHOLM, Z. RAUss Chem., B, 29, 1935, p. 88. 
E. KorDpes, Z. Krist., 91, 1935, p. 193. 
G. W. VAN OosrerHouT et C. J. M. Rae Nature, 181, 1958, p. 44. 
J.-C. JouBERrT et A. Durir, Comptes rendus, 256, 1963, p. 4403. 
J.-C. JouBErT et A. Durir, Bull. Soc. franc. Minér. -Crist., 87, 1964, p. 47-49. 
A. M. Leyus, Rev. Hautes Temp. Réfractaires, 1 (1), 1964, D. 53-95. 
7) C. LÉVY-CLÉMENT, I. MORGENSTEIN-BADAREAU, Ÿ. BILLIET et A. MICHEL, Comptes 
rendus, 270, série C, 1970, p. 1860. 
6 J. SCHAFFNER, Thèse de Doctorat d’État, Montpellier, 1970. 
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B. Cros, Thèse de Spécialité, Montpellier, 1970. 
19) G. ToUuRNE, J. SCHAFFNER et B. Cros (à paraître). 
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CHIMIE MINÉRALE. — Oxydes ternaires du type A:BB'O, : les niobates 
Sm:B"NbO, (B"= Eu...Lu, YŸ, Se, In). Note (*) de MM. Gurserr 


Bau» et Jean-Pierre Besse, présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation d’'oxydes ternaires de niobium du type Sm:B!!NNbO: Mise en 
évidence de phases orthorhombiques isotypes de Sm;: NbO;: pour B = Eu.... Lu et 
Y, de phases cubiques type pyrochlore pour B = Se et In. 


Les composés Ln; NbO; (Ln = lanthanide) peuvent être classés en deux 
types structuraux : l’un orthorhombique (pour Ln = La, Nd et Sm), l’autre 
cubique de type pyrochlore (pour Ln = Eu...Yb) [(*) à (*)]. Une étude 


récente sur monocristal (*) a montré que le composé La: NbO; n’est pas 


abc À ! 
L 
er En 

10, . 

40 C © . 
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Évolution des paramètres de maille en fonction de la distance cation-anion (B!11-O). 


du type wébérite, groupe spacial Imm 2[(‘), (*)], mais appartient au groupe 
spacial Pnam. Le composé Sm: NbO; primitivement signalé cubique est 
en fait isomorphe de La; NbO; et se transforme seulement au voisinage 
de la fusion, vers 1800°C, en une phase cubique de type fluorine (*). Il nous a 
semblé intéressant de voir si la substitution, dans Sm; NbO,;, de l’atome 
de samarium occupant les sites octaédriques par un trivalent de taille 
inférieure, n’était pas susceptible de provoquer un accroissement de la 
symétrie cristalline. 

Nous avons ainsi préparé, par réaction dans l’état solide (30 h à 1400°C), 
une série de composés de formule Sm,B"NbO; (B"— Eu...Lu, YŸ. Se, 
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TABLEAU I. 

Composé. a (À). b (A). ce (À). Groupe d'espace. * 
SM: SMNDO7.... 7,59 7, 560 10,81 P nam 
SM: EUNbO:.... 7,58: 7,551 10,74 » 
SIM: GANbO;.... 7,58: 7,54 10,725 » 
SM; DYNDbO;... 7,557 7,520 10,67 » 
SM: Y NDO:..... 7,550 7,507 10,67 » 
Sm:HoNbO;.... 7,550 7,505 10,65 » 
Sm: ErNbO;.... 7,545 7, 500 10,62; » 
SMm:TMNbO;.... 7,537 7,486 10,59 » 
SIM; YDNDbO7.... 7,53 7, 480 10,57 » 
Sm2LUNbO;.... 7,520 7,470 10,53 » 
SIM} SCNDOz..... 10,497 _ _ F d3m 
SM: INNbO:..... 10,559 _ _ » 


In). Si B est un lanthanide ou l’yttrium, les composés obtenus sont de 
symétrie orthorhombique, isotypes de Sm; NbO,; par contre, si B est un 
trivalent de taille inférieure (Se ou In) on obtient un composé cubique de 
type pyrochlore. Les paramètres de maille et le groupe d’espace des composés 
préparés sont rassemblés dans le tableau I. 

Pour les composés orthorhombiques l’évolution des paramètres de 
maille en fonction de la distance cation-anion (B""-O), (*) est sensiblement 
linéaire (figure). 

Afin de s’assurer de la structure pyrochlore des deux composés cubiques 
Sm: InNbO, et Sm: ScNbO, nous avons effectué un calcul d'intensité des 
raies de diffraction X en situant les atomes dans les positions cristallo- 
graphiques suivantes : 


(B, Nb) en 16 c: 0, 0, 0; o, 1/4, 1/4; 1/4, 1/4, 0 


1/4; 0, 1/4; 


Sm en16d : 1/2, 1/2, 1/23 1/2, 1/4, 1/45 1/4, 1/2, 1/45 1/4, 1/4, 1/2 
O en48f : x, 18, 1/83 #, 9/8, 7/8; 1l6—, 1/8, 1/8; 3] ++, 7/8, 7/8 
1/8, &, 1/85 7/8, X, 7/85 1/8, 1/4—x, 1/8; 9/8, 3/4 + x, 79/8 
1/8, &, 1/85 7/8, 7/8, TZ; 1/8, 1/8, 1/4—x; 7/8, 718, 314 + x 
O' en8b : 3/8, 3/8, 3/8; 5/8, 5/8, 5/8 


Le paramètre de position anionique x (origine en 16 c) est déterminé gra- 
phiquement en minimisant le facteur de reliabilité R = Z]1,— I.|/ZI, en 
fonction de x. | 

Le tableau IT consigne pour les deux composés le paramètre de position 
anionique x, le facteur de reliabilité R ainsi que les différentes distances 
cations-anions calculées dans la maille; nous donnons comparativement 
les distances caractéristiques théoriques calculées par Poix [('), (*)]. 


TABLEAU II. 


Sm-O Sm-0’ (B, Nb)-O (Sm-O), (B, Nb-O), 
Composé. z. R(%). obs. (A).  obs. (A). obs. (A). th. (4). th. (A). 
SM:INNbO:....,. 0,337 10,56 2,539 2,286 2,080 2,485 2,128 
Sms: SCNDbOz..... 0,332 10,69 2,560 2,273 2,046 2,485 2,092 
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Ce tableau fait apparaître : 

— une distance expérimentale Sm-0 légèrement supérieure à la distance 
théorique (Sm-O)s; 

— une distance expérimentale moyenne (B, Nb)-0 légèrement inférieure 
à la moyenne des distances théoriques (B-0), et (Nb-O)s. 

Il existe donc une certaine compensation entre les distances Sm-0O et 
(B, Nb)-O, les écarts avec les valeurs théoriques pouvant être attribués 
à la déformation des entourages cationiques. Des phénomènes analogues 
ont d’ailleurs été observés dans la plupart des composés pyr2chlores étudiés 
jusqu'ici. . 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

() EH. P. Rooxsgy et E. A. D. WHitE, J. Amer. Ceram. Soc., 47, 1964, p. 94. 

(2) A. J. Dyer et E. A. D. WHite, Trans. brit. Ceram. Soc., 63, 1964, p. 3o1. 

(3) E. P. SAVCHENKO, N. A. GopiNa et E. K. KELLER, Zh. prikl. Khim., 39, 1966, 
P. 1913. 

(*) N. S. Aronsxit et M. NEIMAN, Izv. Akad. Nauk. S. S. S. R., Neorg. Mater., 3, 1967, 
p. 1280. | 

(5) G. GARTON et B. M. WANKLYN, J. Mater. Se., 3, 1968, p. 395. 

(6) G. TizzocA, M. PEREZ Y JorBaA et F. QuERoUx, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 806. 

(9) P. Poix, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1852. 

(#) P. Poix, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1139. 


(Faculté des Sciences, 
Service de Chimie minérale, 
17 ter, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 


C. R. Acad. Se. Paris, t. 272 (29 mars 1971). | Série C — 1225 


CHIMIE MINÉRALE. — Vanadates de chrome : Contribution à l'étude 
de la structure des vanadates de chrome non stœchiométriques à déficit 
d'oxygène. Note (*) de Mme DamëLe Ouivrer (‘), présentée par M. Georges 
Champetier. 


{ 


L'attribution des bandes d’absorption infrarouge de métavanadates de chrome 
est précisée. Les modifications cristallographiques des vanadates de‘chrome anhydres 
obtenus sous vide sont étudiées par spectroscopie infrarouge et diffraction de rayons 
X : la nature des liaisons perturbées est étudiée : pour les métavanadates ce sont 
essentiellement les liaisons VO faisant intervenir les O des arêtes communes aux 
bipyramides VO:, pour les pyrovanadates et les orthovanadates ce sont les liaisons 
V—O—Cr qui sont modifiées. 


Les vanadates de chrome anhydres présentant des défauts en oxygène 
sont étudiés : par spectroscopie d’absorption infrarouge sur pastilles 
d’iodure de césium et par diffraction de rayons X utilisant le rayonnement 
Ka du chrome. 


1. MÉTAVANADATES DE CHROME. — Nous avons repris et précisé l’attri- 
bution des bandes d’absorption infrarouge des métavanadates de chrome (*?) 
en adoptant les notations utilisées par Bouloux et Galy (*) pour la descrip- 
tion des métavanadates (fig. 1). La bande d’absorption comprise entre 
955 et 990 cm‘ peut être associée aux liaisons du type V—O, la distance 
entre l’atome d'oxygène et l’atome de chrome le plus broche devant être 
relativement importante. Les deux maximums à 955 et 970 cm‘ corres- 
pondent aux liaisons V—O, et V—O, peu différentes du point de vue 
longueur. Nous associons la bande à 880 em”! aux liaisons V—O; et V—0:, 
O: et O,, étant les oxygènes de l’arête commune à deux bipyramides VO: 
La bande à 830 cm‘ est attribuée à la liaison V—O* qui est un peu plus 
longue. Les spectres infrarouges des produits déshydratés sous vide secon- 
daire confirment cette attribution. Nous observons (fig. 2) : l'élargissement 
de la bande des liaisons V=O et l'apparition d’un maximum supplémen- 
taire à 030 cm‘, la diminution de l'intensité de la bande attribuée aux 
liaisons V—O; et V—O, et l’accroissement de la fréquence du maximum 
d'absorption correspondant. Ces deux observations s’expliquent par le fait 
qu'une faible perte en oxygène doit essentiellement perturber des liaisons 
V—O; et V—O,, entraînant la réorganisation de liaisons 0, —V—O, par 
‘ suite de la variation de symétrie du groupe VO;, donc l’élargissement de 
la bande infrarouge correspondante. De plus, la fréquence v_# diminue 
tandis que celle de vw, à 730 cm“ croît, ce qui permettrait d’attribuer 
cette dernière à la liaison Cr—O;. w,_, à 650 cm! voit sa fréquence des- 
cendre à 620 cm * : elle pourrait correspondre à une liaison Cr—O,. La 
comparaison des clichés de diffraction de rayons X des métavanadates 
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deshydratés sous oxygène avec ceux des même produits obtenus sous vide 
secondaire met en évidence une perturbation importante du réseau cristal- 
lin, mais non une destruction. Certaines raies même fortes et moyennenes 
diminuent d'intensité tandis que d’autres restent inchangées. Les métava- 
nadates déshydratés sous vide se comportent comme des composés fautés 
présentant des fautes d’empilement. La réoxydation des métavanadates 
de chrome fait disparaître la bande située à 930 cmt (fig. 2) mais l’inten- 
sité des vy_o, vo, reste faible. De même, seules quelques raies de diffraction 
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de rayons X réapparaissent. Les « fautes » introduites par le traitement sous 
vide demeurent. 


2. LES L-OXOMÉTAVANADATES DE CHROME présentant des défauts en 
oxygène sont amorphes aux rayons X et le désordre est confirmé par 
l'observation du spectre infrarouge (fig. 3). Quelques maximums d’absorp- 
tion peuvent cependant être repérés : Vy_o, vo, à 880 cm‘, voor dont la 
fréquence monte à 750 em*, V0, à 650 cmt, do_v-o à 545 cmt, et 
une bande nouvelle non attribuée à 465 cm.‘ Une décomposition partielle 
en CrVO, et en un produit X non identifié apparaît sur les clichés de 
rayons X des produits réoxydés. La réorganisation entraînée par la réoxy- 
dation apparaît en infrarouge (fig. 3); à 95o cm‘ on peut reconnaître la 
bande attribuée à vw,. Les fréquences attribuées aux liaisons Cr—0O 
restent inchangées, seule la bande du groupe Cr—O—Cr disparaît. Ces 
observations sont compatibles avec le départ d'oxygène O;, O, qui laisserait 
apparaître des unités VO, lors du traitement sous vide, 
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3. PYROVANADATES DE CHROME. — Les poudres déshydratées sous vide 
sont presque amorphes aux rayons X et les spectres infrarouges (fig. 4) 
montrent que la désorganisation porte sur l’ensemble des liaisons V—O 
et Cr—O. La réoxydation fait disparaître le désordre et sur les clichés 


! sous 0, 
deshydrotation 2 sous vide 
3 sous vide et reoxyds sous air 


1 sous 0, 
deshydratotion 2 sous vide 
3 sous vide el réoxyde sous air 





1200 1000 800 600 400 250 1200 1000 800 600 400 e50 
Fig. 2. Fig. 3. 
Fig.2. — Spectres d'absorption infrarouge des métavanadates de chrome. 


Fig. 3. — Spectres d’absorption infrarouge des “-oxométavanadates de chrome. 


] sous 0, 
déshydratation 2 sous vide 
3 sous vide et réoxyde sous air 


1 sous 0, 
déshydratation 2 sous vide 
3 sous vide et réoxydé sous or 
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Fig. 4. Fig. 5. 
Fig. 4 — Spectres d’absorption infrarouge des pyrovanadates de chrome. 
Fig. 5. — Spectres d’absorption infrarouge des orthovanadates de chrome. 


de rayons X apparaît la décomposition partielle en Cr VO, et en un produit X 
identique à celui déjà observé pour les métavanadates. 


4. ORTHOVANADATES DE CHROME. — La désorganisation entraînée par 
le défaut en oxygène, visible aux rayons X et en infrarouge concerne l’en- 
semble des liaisons V—O et Cr—0O (fig. 5). Une bande nouvelle apparaît 
vers 570-540 cm‘. Le spectre de diffraction de rayons X du produit réoxydé 
est mal caractérisé contrairement au spectre infrarouge (fig. 5). Sur ce 
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dernier on observe la disparition de y, à 1025 et l’apparition d’une bande 
très faible à 1135 cm". v,_0 à 660 cm * devient très intense tandis que 
Ver-o à 740 et 435 voient leur fréquence diminuer. Cependant il semble 
que les groupes VO, et CrO, soient conservés et que ce soient surtout les 
liaisons entre ces différents groupes qui sont perturbées. De plus, en utilisant 
l’indexation des raies de diffraction de rayons X données par K. Brandt (*) 
on peut voir que les raies qui ont disparu correspondent à des plans réti- 
culaires contenant des atomes d'oxygène communs à la fois aux atomes 
de chrome et de vanadium. Il semble donc que pour les métavanadates 
et les orthovanadates le traitement sous vide n’entraîne pas de décompo- 
sition mais plutôt des « défauts » dans le réseau cristallin conduisant à la 
non stæœchiométrie. Ce résultat est à rapprocher de ceux de l’étude magné- 
tique (*) où il semble bien que dans ces deux composés le traitement sous 
vide en traîne la variation de symétrie de site cristallographique pour 
certains porteurs Cr°*. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

(*) Avec la collaboration technique de Mme M. Bonnet. 

(2) D. Ozivier, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 1033. 

() J. C. BouLoux et J. GALY, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, (3), p. 736. 
(*) K. BRANDT, Arkiv for Kemi, Mineral ü. Géolo., 17 À, n° 6, p. 2. 
(5) D. OziviEr, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 
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1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (29 mars 1971). Série C — 1229 


CHIMIE ORGANIQUE. — Les nitro-a-cétones aliphatiques et cyclique. 
Note (*) de M. Srépnane Deswarte, Mile Manie-Ourisnne Pânis et 


M. Pierre Soucuay, présentée par M. Georges Champetier. 


Tous les auteurs sont d’acçord pour affirmer que les nitro-a«-cétones 
aliphatiques sont généralement sous la forme céto-nitro. L'attribution 
de la structure céto-nitronate à l’ion des nitrocétones est faite à la suite 
d’études par RMN et par analyse de quelques bandes en spectroscopie 
infrarouge ({). 

L'un d’entre nous (?) a proposé pour l’ion de l’w-nitroacétophénone 
la forme prépondérante nitro-énolate, en accord avec les résultats des 
réductions électrochimiques et le comportement spectrophotométrique 
ultraviolet. | 


Il était difficile d’étendre ce résultat à d’autres nitro-«-cétones. En fait, 
nous avons constaté que la préparation connue (*) conduit à un mélange 
contenant du nitro-«-alcanol (10-20 %) indécelable par analyse pondérale, 
et non séparable par distillation. 


Il était donc tout d’abord nécessaire de mettre au point une préparation 
conduisant à des composés purs. Les résultats des études polarographiques 
(confirmées par des électrolyses à potentiel contrôlé), spectrophotomé- 
triques ultraviolettes et par RMN concordent bien si l’on admet que la 
seule forme ionique détectée est nitro-énolate. 


4. Mise AU POINT DES PRÉPARATIONS. — Les conditions optimales ont 
été déterminées en suivant les réactions par spectrophotométrie ultra- 
violette. Nous augmentons la proportion de mélange oxydant et le temps 
de contact des réactifs. Par exemple, l’oxydation du nitro-1-butanol-2 
est réalisée sur 0,66 mole de composé avec 1,75 mole de Na; Cr;O;, 100 ml 
d’eau et 144 ml d’acide sulfurique concentré (d — 1,83). Les réactifs sont 
laissés en contact environ 10 h. On extrait le mélange réactionnel à l’éther, 
qui est ensuite évaporé; on obtient une huile qui est refroidie à — 5o°C. 
La pâte obtenue est filtrée et nous recueillons ainsi des cristaux blancs 
qui sont lavés à l’acide sulfurique décinormal, F 240C. 

Les différents essais pour obtenir la nitro-«-cyclohexanone (*) pure 
ont échoué. Mais l’addition d’un défaut de méthylate à une solution éthérée 
de l’échantillon brut conduit au sel sodique pur. 


2. Érupes EN sozurion. — a. La présence de deux fonctions réductibles 
et l'instabilité des composés compliquent les études polarographiques. 
Dans la figure 1, nous portons les E,,=— f(pH) des vagues les plus réduc- 
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tibles, attribuables essentiellement à la réduction du groupement nitré 


pour CG: H;COCH,; NO:. Pour 
/ NO 


CH: COCH2:NO:, CH; COCHNO:CH;: et < >=0, 


les courbes ont la même morphologie et les valeurs des E,, sont assez 
voisines (écart maximal : 0,1 V). Sur la figure 2, nous représentons la 
hauteur de ces vagues en fonction du pH. Tous ces composés, comme 
prévu, sont moins réductibles que l’w-nitroacétophénone (*) et l’allure des 
courbes E,;=f(pH) est nettement différente. En effet, pour l’w-nitro- 


Ex (Volt ECS) 





Fig. 1. — Ein = f (pH) pour la nitro-r-butanone-2 (o---0) 
et la bromo-r-nitro-1-butanone-2 (+———+). 


Fig. 2. — i = f(pH) pour la nitro-1r-butanone-2. 


4 


. acétophénone, nous observons en milieu acide une vague à caractère 
cinétique de E,, très positif, dont la hauteur augmente avec le pH, et 
qu’on attribue à la réduction de NO; dans la forme nitro-énol, tandis 
que la vague la plus négative correspond à la réduction de NO, dans l’espèce 
céto-nitro. Ce phénomène, dû à la conjugaison avec C; H;, ne se retrouve 
pas chez les composés décrits 1c1. 


Aux environs du pK mesuré par spectrophotométrie ultraviolette 
(tableau A), correspond une discontinuité dans la courbe E,,= f (pH). 
Nous remarquons que dans tous les cas il subsiste une vague en milieu 
alcalin dont la hauteur est supérieure à 4 #. Ceci est confirmé par des 
électrolyses à potentiel contrôlé. La décomposition de l’entité électro- 
réductible et des produits de réduction rend cette étude délicate, mais . 
quelles que soient les conditions opératoires, le nombre d’électrons mis 
en jeu est toujours supérieur à 4 (par exemple dans NaOH x/ro, 

— 5.10 °M, E —— 1,5 V, le nombre moyen d’électrons est 6 pour la 
nitroacétone et 5,6 pour la nitro-1-butanone-2). 


En solution diluée, l’acidification de l’ion régénère à tout pH 100 
de la nitrocétone. 
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Le comportement polarographique des nitro-a-cétones aliphatiques 
diffère de celui de l’w-nitroacétophénone, mais la réduction électrochimique 
d’un dérivé gemhalogénonitré : la bromo-1-nitro-1-butanone-2 permet la 
généralisation des schémas proposés pour les dérivés w, w”’ halogénonitrés 
de l’acétophénone (*). En effet, le processus primaire de réduction est 
biélectronique pur (fig. 1) et correspond au départ de l’halogène : des 
électrolyses à potentiel contrôlé à différents pH, au niveau du premier 
palier (par exemple dans H,S0, n/10o, E —=— 0,1 V, et dans NaOH 
N/10, E =—1,3 V, à 70C, où la vitesse d’hydrolyse est suffisamment 
lente) mettent en jeu 2e” et engendrent quantitativement Br” et la nitro- 
butanone ou son ion. La vitesse d’hydrolyse est d'ordre 1 par rapport 
à la cétone; elle est maximale aux environs du pK = 4,4 déterminé par 
spectrophotométrie ultraviolette. L’allure de la courbe cologk = f (pH) 
est analogue à celle trouvée pour les dérivés de l’acétophénone (*?). 


TABLEAU À. 


Spectres ultraviolets des ions des nitrocétones en solution aqueuse. 


À naxe €e A nas Ce pK (*). 
Nitroacétone........,.,.., 230 (nm) 4 000 324 (nm) 14 200 5,06 
Nitro-1-butanone-2..,... 230 4 500 325 _ 14 600 4,95 
Nitro-3-butanone-2..,... 227 4 400 318 11 800 5,52 
Nitro-1-cyclohexanone-2.. 231 4 400 335 11 200 5,60 


() {= 2100, 70,60. 


b. La spectrophotométrie ultraviolette permet de mesurer les pK en tra- 
çant e—f(pH) pour la bande située aux plus grandes longueurs d’onde 
(tableau A) et de suivre les cinétiques de dégradation. En milieu acide, 
il n’y a pas d’absorption dans cette région, il n’existe qu’une bande vers 
275 nm (130). 

Le comportement spectrophotométrique ultraviolet en milieu organique 
est propre à cette catégorie de composés. Ils donnent tous une bande 
d'absorption dans la région 290-330 nm. Par exemple, pour la nitro-1-buta- 
none-2, nous observons, à 21°C, c= 5.10 * M, dans l’hexane : À, = 206 nm 
(e — 1950); le diméthylsulfoxyde (DMSO) : À,%— 330 nm (€ = 1500); 
MeOH : Aux 326 nm (e—1500); CHCI : Aux 305 nm (Ee — 1000). 
L’intensité de cette bande varie avec la polarité du solvant et croît avec 
la température et la dilution. Enfin, une solution méthanolique alcali- 
nisée avec du méthylate donne une bande dont 4,,,— 326 nm et l’inten- 
sité (€ — 13 750) sont très proches de celles observées pour l’ion en solu- 
tion aqueuse (tableau A). 


c. Les spectres de RMN des nitrocétones dans le DMSO-d, présentent 
un singulet correspondant aux deux protons gem-NO, (à = 5,83, 5,88 
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et 6,60.10* respectivement pour la nitroacétone, la nitro-r-butanone-2 
et l’w-nitroacétophénone). Les sels sodiques dans le même solvant donnent 
un singulet (1 proton) à 6,58 et 6,67.107° pour les deux premiers; pour 
le sel de l’w-nitroacétophénone, nous n’observons qu’un massif centré 
à 7,04.10 *. 


3. INTERPRÉTATION DES RÉSULTATS. — Îls s’expliquent bien si l’on 
admet pour ces composés les structures prépondérantes céto-nitro en milieu 
acide et nitro-énolate en milieu alcalin. En effet, les phénomènes observés 
par spectrophotométrie ultraviolette en milieu organique pur sont carac- 
téristiques d’un équilibre céto-énol; nous n’avons Jamais rencontré un 
comportement semblable avec aucun de tous les autres dérivés nitrés 
étudiés au laboratoire. Îl est raisonnable d'admettre que nous gardons la 
même structure pour l'ion puisque les caractéristiques spectrales sont 
voisines ; il est donc essentiellement nitro-énolate D'ailleurs les réductions 
électrochimiques confirment la présence de NO, (plus de 4 électrons mis 
en Jeu). 

Bien qu'il n’ait pas été possible de déceler par RMN, même en enregis- 
trant des spectres à de faibles concentrations et à t> 40°C, la présence d’énol 
dans des milieux où le sel sodique serait soluble (tels que MeOD, butanol, 
N, N diméthylacétamide, DMSO-d,, etc.), la position du proton gem NO, 
pour l'ion est en faveur de la structure nitro-énolate. En effet, pour la 
structure céto-nitronate on pourrait attendre un Ô de l’ordre de 7-8.107° 
[exemple : H—C(—NOH)—CH(=NO,) et son bi-ion ()]. De plus, une 
étude sur les dérivés caractéristiques des nitro-a-cétones, qui sera publiée 
prochainement, nous apporte des preuves complémentaires en faveur de 
. la structure nitro-énolate. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

() H. Feuer et P. PIvAwER, J. Org. Chem., 1966, p. 3152. 
(2) S. DESWARTE, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1969, p. 534. 

() C. Hurp et M. Nizson, J. Org. Chem., 1955, p. 927. 

(*) A. GriswoLp et P. STARCHER, J. Org. Chem., 1966, p. 357. 
(5) S. DESWARTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 545. 


(Laboratoire de Chimie IV, 
Faculté des Sciences, 
9, quai Saint-Bernard, 

75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Contribution à la recherche du mécanisme de 
l’hydrolyse des bases de Schifi. Étude de quelques structures modèles. 
Note (*) de MM. Asnerrezzax Mes, JEAN-Pierre MonTaearD et JEAN 


TiRourLET, présentée par M. Georges Champetier. 


La cinétique de solvolyse des composés de structure générale 1 à 4 est suivie par 
analyse polarographique ou ampérométrique à différents pH. Discussion des résultats 
en fonction des paramètres structuraux. 


Le mécanisme de l’hydrolyse des bases de Schiff apparaît caractérisé 
par sa complexité et par la spécificité propre à certains substrats. Une 
analyse critique de nombreux cas a été faite à plusieurs reprises [(*}, (?), (*)] 
et nous avons publié une première Note (*) sur la famille XC, H,CH=—NC. H 

Cette Note étend notre étude préliminaire à quatre séries de substrats : 
la série des benzalanilines substituées 1, les deux séries de bases dérivés 
de la pyridine 2 et 3 et celle des dérivés quaternisés à l’azote pyridi- 


nique 4 : 


Cs Hi CH + NC: H; X (NC: H,)CH = NC H3 
1 / 2 
@ : 
CH; CH = N(NC: Hi) (cHNGH.) CH = NGHh, I© 
3 4 


Les dérivés non encore connus présentaient les caractéristiques sui- 
vantes : 

Série 4 : X — CN (C1, Ho Na) : dérivé méta, huile jaune orange; dérivé 
para, F 69-710C. 

Série 2 : (Cia H1o N2) : dérivé 6, huile jaune. 

Série 4 : (C3 H13 Na) : dérivé «, cristaux jaunes, F 151-1520C; dérivé B, 
cristaux jaunes, F 139-1410C; dérivé Y, cristaux marrons, F roo-r020C. 

La cinétique de la réaction a été suivie par polarographie ou ampé- 
rométrie selon la technique décrite précédemment (*). 


CARACTÉRISTIQUES POLAROGRAPHIQUES : 


Série 1 : Pour X = m-CN la première vague a la pente théorique et 
la deuxième vague est normalement indépendante du pH. Pour X — p-CN, 
à pH 7,5 on observe deux vagues qui coalescent en une seule au-delà de 
pH 9. 

Séries 2 et 3 : Ces composés donnent une seule vague dont les E,, sont 
respectivement à pH 8 : série 2 (a-C; HN, — 0,703 V; 7 Cs HN, —0,905 V); 
série 3 (B-C: HN, —1,042 V). 

Par contre, le déve B de la série 4 présente M vagues à des potentiels 
nettement plus positifs que la base correspondante. 
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HYDROLYSE DES BASES DE LA SÉRIE 1. — Plusieurs critères ont été 
retenus pour le choix des substituants (p-MeO; m-CN, p-CN) : a. large 
éventail d’effet électronique; b. absence de propriétés acidobasiques; 
c. non-électroactivité. Nous avons également étudié le cas du dérivé 
benchrotrénique C:H:CH=N—(7-Cr(CO):C:H;) (") car il a été établi 


récemment que la complexation du noyau benzénique par Cr (CO); 





4 5 8 72 8 9 10 1 12 13 14 pH 


Graphes [1] et [Ï]. — Corrélation de Hammett, 
l0gkors = f (cs) pour la série 1 (X = @ 1, p-MeO; @ 2, H; @ 3, x-Cr (CO:); 
© 4, p-CN; @ 5, m-CN). [i], zone B à pH 13,25; [I], zone P. 


Graphe [II]. — Courbes logkors = f (pH) pour les séries 2, 8 et 4 : ©, CH: CH=NC:H:; 
O, a(NC: H)CH=NC H:; O, B(NC:H)CH=NC: Hi; A, CH CH=N(NC: Hi)8 ; 


@ 
œ; F(CHNG,H) CH=NC: Hi, 18. 


entraîne une modification de l’électronégativité du noyau benzénique 
analogue à celle d’un substituant —NO,; (*) sans présenter l’inconvé- 
nient de l’électroactivité au cours des mesures polarographiques. La 
faible solubilité de ce dernier composé oblige à opérer à la concentratio 
de 107* M}l ("). | 
Le graphique donnant les courbes logk;,= f (pH) sera publié ulté- 
rnieurement. [Il montre tout d’abord que l’effet des substituants fortement 
électronégatifs [m-CN, p-CN, zr-Cr(CO):] permet d’accéder à la branche 
« basique » (zone B) qui n’avait pu être explorée convenablement dans la 
Note précédente (*). Par ailleurs, on note deux caractéristiques essen- 
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tielles : a. les substituants électronégatifs abaissent le « plateau » de la 
courbe (zone P); b. ils déplacent globalement la courbe vers les pH faibles. 
Ces perturbations sont analogues à celles observées dans la série 
XC: H,CH=NC H; (*). 

Dans les deux cas le graphe qui décrit le milieu du plateau de la famille 
de courbes tourne sa concavité vers les pH faibles. 

Étant donné que la longueur des plateaux reste comparable et que 
les pentes de la branche acide (zone A) et de la branche basique (zone B) 
sont sensiblement les pentes théoriques, on en déduit immédiatement que 
l'effet des substituants s’inverse lorsque l’on passe de la zone B aux zones P 
et À. Les graphes I et Î’ indiquent d’ailleurs que le p de la corrélation de 
Hammett est positif (po = + 1,56) pour la zone B est négatif (p — — 0,74) 
pour la zone P. 

Ce résultat nous semble un critère décisif en faveur du mécanisme 
qui a été avancé (*) pour l’étape déterminante; en zone B : attaque de OH 


sur la base (Sc=nR); zone P : attaque de OH sur la base protonée 
@ 
(Sc=NaR); zone À : attaque de- H,0 sur la base protonée. L’inversion 


de l’effet du substituant en passant de la zone B à la zone P s’interprète 
au mieux s1 le substrat qui subit l’attaque change de nature. 


Au-dessus de pH 7 la courbe relative à la base benchrotrénique se situe 
dans la zone normalement attendue, et les points relatifs au groupe Cr(CO); 
se placent près de la droite de la corrélation de Hammett. Par contre, 
on note, pour cette base, vers pH 7, une brusque variation de la pente 
de la droite correspondant à la catalyse acide. Ce phénomène analogue 
à celui déjà signalé pour X—p-CIl (*) et pour X—p-NMe, (*) dans la 
série XC:H:CH=NC;H; reflète indiscutablement un changement de 
mécanisme. Nous suggérons que, dans le cas du dérivé benchrotrénique, 
on assiste à une inversion de l’étape déterminante (étape 1 vers les pH 
élevés, étape 2 vers les pH faibles). 


OH 
(ee) 1 @ ® 
DC=N—R+H:0 1 Run à DC=0-+HN—R 
| | . 


H 


4 


Cette hypothèse qui revient à supposer une stabilité accrue pour le 
carbinol-amine protoné est suggérée par l’analogie entre ce carbinol-amine 
protoné et les ions carbonium du type (7-Cr(CO);C4H;)CH® dont on 
connaît la stabilité anormale. 


HYDROLYSE DES BASES PYRIDINIQUES 2, 3 ET 4. — Le graphe II donne 
les courbes logk.,.=— f (pH) pour les dérivés qui ont été étudiés. On 
note tout d’abord un rétrécissement sensible de la zone P et le dépla- 
cement global attendu des courbes vers l’origine. Ce déplacement est 
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important pour les deux bases5-NC;,H,N—CHC.:H, et B-NC;H,CH=NC:H4. 
Il traduit la forte électronégativité du reste G-pyridile et on notera qu’il 
est du même ordre de grandeur pour les deux bases. La courbe relative 


e. ’ e e 
au dérivé B-NC; H;/CH=—NC:H;, I© montre une nouvelle accentuation 
| 


CH; 
du déplacement. Cet effet est conforme à un accroissement de l’électro- 
négativité par quaternisation. 


La position relative à la base a-NC; H,CH—NC;H; semble par contre 
surprenante si l’on envisage uniquement la très forte électronégativité 
du reste a-pyridile. Cette anomalie n’est qu’apparente. En effet, l’étape 
déterminante du mécanisme peut être schématisée selon (B® nucléophile) : 


TT TT ZT 
el) ef 4 
| D N Ï N | | 
H B 


H B 
et 1l apparaît nettement que, par suite des possibilités de conjugaison, 
l’azote pyridinique contrarie ce transfert déterminant par suite de son 
effet mésomère. 
Les autres bases du type 2, 3 et 4 sont actuellement à l’étude. Certains 
dérivés quaternisés montrent des anomalies importantes qui seront décrites 
et interprétées ultérieurement. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

() W. P. Jencxs, Progress in Physical organic chemistry, 2, p. 63 et suiv. (Int. Publ., 
1964, New-York). 

(2?) E. H. Corpes et W. P. JENcKSs, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2843. 

(5) R. L. R&Eves, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 3129. 

(+) A. MEeszr et J. TIROUFLET, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 838. 

(6) E. MosTARDINI, F. CALDERAZZo et R. ErcoLi, Chim. e Ind., 42, 1960, p. 1231. 

(5) J. BESANÇON et J. TIROUFLET, Rev. Chim. Min., 5, 1968, p. 363. 

(7) ko reste invariant entre 10% et 10—*+ M/1 dans la zone neutre mais varie légèrement 
dans les zones A et B. 

(5) E. H. Corpes et W. P. JENcCKSs, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 832. 


(A. M. et J. P. H. : Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
Alger, Algérie; 
J. T. : Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
2, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Décarboxylation de la leucine en présence d’une 


cétone. Note (*) de MM. Micuez MaLuERsE et GEORGES CHATELUS, présentée 


par M. Georges Champetier. 


À la suite des travaux de l’un de nous (!), nous étudions la décarboxylation d’un 
acide «-aminé, la leucine 
H;:C CO2:H 
DCH—CH:—CH 
H; C NE: 


en présence d’une cétone, et nous cherchons à préciser l’influence, d’une part du 
milieu réactionnel (solvant), d’autre part de la concentration et de la nature de 
cette cétone, sur la vitesse de départ du gaz carbonique. 

On constate que, pour des parties importantes de son cours, la réaction obéit 
à une loi cinétique d’ordre 1. En effet, dans les intervalles considérés, la courbe 
représentant la fonction 


= { 


est une droite, D étant le rapport molaire CO: apparu/CO: théorique à l'instant £. 
Le coefficient angulaire X de cette droite est la constante os vitesse du départ de 
gaz carbonique. 

Nous indiquons pour chaque essai la valeur moyenne ainsi obtenue pour k. 





I 
Log——# 


4. INFLUENCE pu sozvanT. — Nous choisissons comme catalyseur l’acéto- 
phénone déjà connue (*) comme un bon agent de Fer de la 
leucine. 

À côté d’un solvant protique, le triéthylèneglycol TEG), nous utilisons 
divers solvants polaires aprotiques tels que l’hexaméthylphosphotria- 
mide (HMPT) et le diméthylsulfoxyde (DMSO), solvants déjà employés 
par Gautret (*) pour décarboxyler des bases de Schiff de la lysine et par 
Emoto (*) pour décarboxyler l’o-méthylsérine. 

Conditions des essais : Leucine : 1 g; 0,00764 mole. Acétophénone : 
1,20 g; o,o1 mole. Solvant : quantité suffisante pour un volume total de 
bo cm° à 1250C. Température de réaction : 1250C (thermostat). 


TABLEAU I. 

Solvant. ” D% en 2h. 10: Xx (5-1). 
Hexaméthylphosphotriamide (HMPT)............. 89 3,8 
Diméthylsulfoxyde (DMSO)....................., 81 2,9 
Tétraméthylènesulfoxyde......................... 60 1,8 
Diméthylformamide (DMF)...................... 63 1,6 
N-méthyl-2 pyrrolidone.............,.........,... 5o 1,9 
Carbonate d’éthylène........................,... 28 0,6 
Tétraméthylènesulfone (sulfolane)................. 22 0,4 
Triéthylèneglycol (FEG)......................... 26 0,4 
OuMOlÉIMe ss. said on en sean enuduisicauass 13,5 0,2 


Un courant d’azote, dont le débit est maintenu constant, entraîne le gaz 
carbonique qui est fixé sur de la chaux sodée dont on mesure l’augmentation 
C. R., 1971, 1°r Semestre. (T. 272, N° 13.) Série C — 80 
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de masse en fonction du temps. La leucine étant très peu soluble dans le 
milieu constitue une phase solide. 


Les résultats sont indiqués dans le tableau I. 


Le HMPT et le DMSO sont les deux meilleurs solvants, ce qui est dü, 
pensons-nous à leur basicité. 


\ 


2. INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN CÉTONE. — Les essais sont effec- 
tués dans le HMPT, leurs conditions sont celles du paragraphe 1, seule 
variant la concentration en acétophénone. Les résultats sont donnés dans 
le tableau II, R désigne le rapport molaire initial acétophénone/leucine, 
le dernier essai (R — 50,7) étant effectué dans l’acétophénone pure. 


TABLEAU II. 


R. D% en 2h. 104 k (8-1). 
Ositiessesaniretes be. 19,9 0,2 
OT ie sauadeeste 5o 0,8 
lolo eiscéehices 89 3,8 
20e nt roses — 5,0 
ST PT TR 91 5,3 

A 98 6,7 

FO oecuu-suieusine 93,5 5,4 

DT distri meuesseuc 93 5,1 

27 ds liée uveendonse 94 4,6 

00 Diner ou eee 74 2,8 

HOT ses A 0,9 

DO Toad see sous 40,5 0,8 


La vitesse de décarboxylation croît très rapidement avec R et passe 
par un maximum au voisinage de R = 11. 


3. INFLUENCE DE LA NATURE DE LA CÉTONE. — Les conditions des essais 
sont celles du paragraphe 1. 

a. Essais effectués dans le HMPT. — Les résultats sont donnés dans le 
tableau III. 


TABLEAU IIL 


Cétone. D% en 2h. 104 k (s-1). 
Acétophénone.......s.sss..u. se. 89 3,8 
m-nitroacétophénone............... 87 3,2 
Propiophénone.................... 71 1,85 
Benzyiméthylcétone............... 68 1,8 
Benzophénone...............s...s 48 1,15 


Pivalophénone................... | 39 0,9 
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b. Essais effectués dans le DMSO. — Les résultats sont donnés dans le 
tableau IV. 


TABLEAU IV. 


Cétone. D% en 2h. 10 k (5-1). 
Fluorénone: :::s.ssesrivsesesruce 94 4,5 
Acélophénone,......s...........e 81 2,9 
Cycohexanone..................0. 39 1,25 


On remarque que la fluorénone est particulièrement active, plus encore 
que l’acétophénone. 


Dans tous les cas nous isolons une seule amine de décarboxylation, 
l’isoamylamine caractérisée par son chlorhydrate et par chromatographie 
sur couches minces. 


Nous admettrons avec Baddar (*) que la décarboxylation se produit 
sur la base de'Schiff issue de la condensation de l’acide aminé avec la cétone : 


R\ _/CO:H R RAT 
1 2 3 —H,0 1 3 
: < +0=& — DEN = { 
Ra NH: R: Re: R; 

La décarboxylation de cet acide &-iminocarboxylique est plus facile que 
celle d’un acide &-aminé, parce que l’arrachement de CO: conduit à un 
carbanion mésomère stabilisé par délocalisation de la double liaison du 
groupe azométhine et de la charge : 


a eo 
2H R R R 
ML, _ cc | _. D ir ° 
8 Vu Tee rg NR 


Cette stabilisation sera accrue si un noyau aromatique participe à la 
conjugaison, ce qui suppose la planéité de l’ensemble suivant : 





Cette conformation est stériquement possible dans les cas de l’acéto- 
phénone et de la fluorénone, la stabilisation du carbanion étant supérieure 
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pour la seconde comme l'indique la figure : 





Ceci pourrait expliquer la grande réactivité de ces deux cétones. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 
(:) G. Cuarezus, Thèse Doctorat d’État, Clermont-Ferrand, 1962; Bull. Soc. chim. Fr., 


1964, p. 2524. 
(2) G. GAUTRET, Thèse Docteur-Ingénieur, Clermont-Ferrand, 1968; Bull. Soc. chim. Fr., 


1969, p. 4421. 
() S. Emoro et M. ANDo, J. Agr. Chem. Soc. Jap., 35, 1961, p. 667 et 957. 
(*) F. G. BaDpar et Z. IsKANDAR, J. Chem. Soc., 1950, p. 136; 1954, p. 203 et 209 et 
1956, p. 4293; Nature, 167, 1951, p. 1069. 
(École Nationale Supérieure 
de Chimie, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcoylation de complexes du cobalt (1) par 
les sels d’ammonium quaternaires. Note (*) de Mme Craune Bren-CHARRETON 


et M. ALaIN GAUDEMER, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La réaction de la (pyridinato) cobaloxime (1) 1 avec les sels d’ammonium quater- 
naires conduit aux alcoylcobaloximes 2. L’alcoylation de 1 peut également être 
réalisée par les amines tertiaires en présence d’acétylènedicarboxylate de méthyle. 
Un mécanisme possible pour cette dernière réaction est proposé. 


Au cours de la méthylation biochimique de l’homocystéine en méthio- 
nine, catalysée par la méthionine-synthétase de E. coli, on a montré (‘) 
que le groupement méthyle du N-méthyl-5 tétrahydrofolate était transféré 
sur le cobalt monovalent de la vitamine B::, associée à la protéine, pour 
donner un complexe méthylé sur le cobalt. Ce dernier sert d’agent de 
méthylation de l’homocystéine. Cette réaction enzymatique nécessite aussi 
la présence d’un autre cofacteur : la S-adénosylméthionine dont le rôle 
serait d'effectuer la première méthylation de la vitamine B;:, (*). Le méca- 
nisme du transfert du groupe méthyle entre le N-méthyl-5 ICHRAVEPOIONRE 
et la vitamine B,:, n’a pas encore été élucidé. 


r 


H 
AN Re UN 


0” O 0 

FD a> 

CH KT" CH3 TS CT” 
Co Co 

CHI T NA CHa N di NZ CHa 


LT Re % 


Pour cette raison, nous avons entrepris d’étudier les réactions de 
complexes de cobalt (1), les cobaloximes (1), modèles chimiques de la 
vitamine B::., avec des sels d’ammonium quaternaires (°). 


1. ALCOYLATION DE LA (PYRIDINATO)COBALOXIME (Î) PAR LES SELS 
D'AMMONIUM QUATERNAIRES. — Après avoir vérifié, en accord avec les 
résultats de Schrauzer et coll. (*), que les amines tertiaires n’alcoylaient 
pas la cobaloxime (I), nous avons étudié la réaction de la (pyridinato) 
cobaloxime (I) sur les sels d’ammonium quaternaires. 

L’addition d’iodure de triméthylbenzylammonium à une solution métha- 
nolique de (pyridinato) cobaloxime (I) préparée d’après Schrauzer (‘), 
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TABLEAU. 


Spectres de RMN des alcoylcobaloximes. 
s : singulet; t: triplet; q: quadruplet; m : multiplet. 


Déplacements chimiques 


R. de KR en 10-:. CH, (DMG). 
3 R=—CHi2—CsHs....,...... s. 2,83 m. 6,9 8. 1,93 
LS ROCH... issues S. 0,81 8. 2,13 
5. R=—CH;:—CH:............ t. 0,34 1,73 S. 2,13 


+ 


conduit à la formation de benzyl (pyridinato) cobaloxime 3 (Rdt 45 %) 
identifié par comparaison avec un échantillon authentique : même R; en 
chromatographie sur couche mince et même spectre de RMN (tableau). 


La (pyridinato) cobaloxime (1) réagit aussi, mais plus lentement, avec 
d'iodure de diméthylpipéridinium pour donner la méthyl (pyridinato) 
cobaloxime 4 identique à un échantillon authentique (tableau). 

Comme on pouvait s’y attendre, le radical benzyle est transféré beau- 
coup plus rapidement que le radical méthyle. 


2. ALCOYLATION DE LA (PYRIDINATO) COBALOXIME (I) 1 PAR LES AMINES 
TERTIAIRES EN PRÉSENCE D'ACÉTYLÈNEDICARBOXYLATE DE MÉTHYLE. — 
En présence d’un équivalent d’acétylènedicarboxylate de méthyle, nous 
avons observé que la (pyridinato) cobaloxime (I) pouvait être alcoylée 
à température ordinaire, dans le méthanol, par certaines amines alipha- 
tiques tertiaires avec formation de l’énamine dérivée de l’ester maléique. 


Ainsi, avec la N, N-diméthylbenzylamine, on obtient la benzyl (pyri- 
dinato) cobaloxime 3 et l’énamine 6. La même réaction, effectuée en utili- 
sant la N-méthylpipéridine, conduit à la méthyl (pyridinato) cobaloxime 4 
et au composé 7. Enfin, la réaction de la (pyridinato) cobaloxime (I) sur la 
triéthylamine en présence d’acétylènedicarboxylate de méthyle, conduit 
à l’éthyl (pyridinato) cobaloxime 5 et à.l’énamine 8. 


Les produits de ces réactions ont été purifiés par chromatographie sur 
colonne de silicagel. Les alcoylcobaloximes ont été identifiées par compa- 
raison avec des échantillons authentiques (tableau). Pour caractériser les 
énamines nous les avons préparées par la méthode de Winterfeldt [(°), (”)]. 


Le mécanisme que nous proposons pour cette dernière réaction est 
analogue à celui décrit par Winterfeldt (*) pour expliquer l’alcoylation du 
cyanacétate d’éthyle par la N-méthyl- ou la N-benzylmorpholine en 
présence de propiolate de méthyle. La première étape serait la formation 
du sel d’énammonium 9 par addition de l’amine à la triple liaison activée de 
l’ester. Cet intermédiaire qui possède un azote quaternaire est capable 
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d’alcoyler la cobaloxime (1) pour conduire à l’alcoylcobaloxime et à 
l’énamine. 


O 
BA Rs | . . De L 
| + CH:30C—C=C—COCH:s — CH:0 TSX 7 NOCH:; 
RIN 2 si 
R N+ H 
Ra Rs 
9 
O O 
ne | Il Il 
C 
9+{cotr + (Gol+CHe Ne oc 
/ 7 
Py Py N H 
R/ \R. 
3. R: =—CH:—Cs H,; ; 6. Re: = R;: =—CH; 5 
4. Ri=—CE;: ; 7. Ro, R3=—(CH:): —; 


5. R: =—CH; —CH: , 8. R: = R; =—CH: CH:. 


Ces différents résultats montrent que, malgré la nucléophilie très grande 
de la cobaloxime (I) (*), celle-ci ne réagit pas avec les amines tertiaires. 
Pour qu’il y ait alcoylation, il semble nécessaire que celles-cisoient activées 
en sels d’ammonium quaternaires. 


Pour expliquer le transfert du méthyle de l’azote N-5 du N-méthyl-5 
tétrahydrofolate au cobalt de la vitamine B::, on est donc amené 
à supposer que cet azote est transformé en ammonium quaternaire. Cette 
activation pourrait être accomplie par la S-adénosylméthionine dont on 
connaît le rôle comme agent de méthylation biochimique (°). 


Ce travail a bénéficié d’une bourse de la Ligue Nationale Française contre le Cancer. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

(1) R. L. BLAKLEY, The biochemistry of: folie acid and relaled pteridins, J. Wiley, Inter- 
science, New York, 1969. 

(?) R. T. TayLor et H. WeissBAcH, Arch. Biochem. Biophys., 129, 1969, p. 745. 

() J. H. BREWSTER et E. L. ELreL, Org. Reactions, 7, 1953, p. 99. 

(+) G. N. ScHRAUZER et R. J. WINDGASSEN, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 3607. 

(5) G. N. ScHRAUZER et R. J. WINDGASSEN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3738. 

(6) E. WiINTERFELDT, Chem. Ber., 97, 1964, p. 1952. 

() E. WiNTERFELDT, Chem. Ber., 99, 1966, p. 2526. 

(8) G. N. ScHRAUZER, E. DEuTscx et KR. J. WINDGASSEN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, 
Pp. 2441. 
. €) G. L. CANToNI, Transmeihylation and methionine biosynthesis, F. K. Shapiro and F. 
Schlenk ed., University of Chicago Press, Chicago, 1965. 


(Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 

91- Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude par résonance magnétique du proton 
de quelques oximes terpéniques. Note (*) de MM. Z. Wirciam Workowski, 
Jacques Cassan, Lucien ELecanr et Narcez Azzano, présentée par 


M. Henri Normant. 


La résonance magnétique nucléaire a permis d’attribuer, comme dans le cas 
des oximes linéaires, les signaux dans une série d’oximes terpéniques. L’étude 
quantitative met en évidence que l’existence d’une forme syn ou anti n’est pas 
modifiée de manière importante suivant le milieu réactionnel utilisé pour l’oxi- 
mation à partir des cétones correspondantes. 


Dans une étude générale sur la structure des oximes terpéniques, dont 
l’un d’entre nous a étudié la fragmentation par spectrométrie de masse (‘), 
nous avons envisagé de mettre en évidence les formes syn et anti et d’ana- 
lyser les spectres en fonction de l’anisotropie magnétique signalée par G. 
Slomp et W.J. Wetcher (?), pour une oxime cyclique et mettant en jeu les 
déplacements chimiques des protons se trouvant à proximité de la fonction 
oxime. Cette méthode nous a paru concluante pour la menthone oxime, 
l’isomenthone oxime, la carvone oxime et l’oxime du camphre. 


L’anisotropie du groupement oxime joue sur les protons portés par le 
carbone en « de la fonction. L’effet de solvatation sur ces composés par des 
solvants tels que C; H; et DMSO par rapport à un solvant inerte de réfé- 
rence, comme le CCI, ou CDCIL;,, a été étudié largement [(?}, (*), (*)]. Des 
données numériques pour l'effet de solvant dans le benzène ont pu être 
établis par Z. W. Wolkowski (*) à partir des valeurs données par C. E. 
Johnson (*) et Bovey sur les courants de cycle. 


En s’appuyant sur ces résultats, nous avons déterminé les dépla- 
cements chimiques des protons dans le couple de solvants CD, 
et CDCI:. Les données spectrales, sous forme de déplacements relatifs 
AÔ — v{(CDCI:) — v(C« Ds), sont liés à la position des protons considérés 
par rapport au groupement oxime, et présentent des variations notables 
comme dans le cas de l’oxime de l’isophorone ou de la 4.4-diméthyleyclo- 
hexénone (*). 

L'ensemble des résultats est présenté dans le tableau. 


Signalons pour l’isomenthone oxime, un spectre identique à celui de la 
menthone oxime. 

Il apparaît dans ce tableau que l’on peut établir dans le cas de la menthone 
oxime, la trace du plan nodal qui coupe grossièrement le cycle en deux 
zones de déplacements opposés. - 
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Dans le cas de l’oxime du camphre [(”), (*)], nous avons une seule forme 
syn par rapport au méthyle en 10. Compte tenu de la structure bloquée 
de ce composé, 1l est intéressant de noter une grande différence entre les 
protons endo et exo en 3. 

| 


TABLEAU. 


CONFI- 
COMPOSES SOLVANT GURATION DEPLACEMENTS CHIMIQUES EN cps 





(a) Par rapport à l’isopropyle en 4; 
(b) » au méthyle en 1; 


(c) » » _en 1. 


Ils sont couplés entre eux avec un couplage géminal de — 17,5 c/s. Le 
couplage vicinal avec le proton 4 est stétéospécifique et peut être relié à 
la variation angulaire selon la courbe de Karplus (°). Le proton endo n’est 
pas couplé laissant ainsi déduire un angle de 90° entre les deux protons. 
Le proton exo est couplé avec une constante de 4,0 c/s, ce qui correspond 
à un angle entre 40-602. En plus, ce proton exo est relié par un couplage 
lointain « en W » (*°) avec le proton exo en 5; J — 2,5 cjs. 


L'attribution se trouve confirmée par l’effet de solvant. Le plan nodal 
dans le benzène (*) traverse la molécule approximativement sur les car- 
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bones 1 et 3. Ainsi, le méthyle 9 est plus fortement déplacé vers les hauts 
champs que le méthyle 8, alors que le méthyle 10 est déplacé vers les bas 
champs. Il reste, néanmoins, une certaine ambiguïté dans l’attribution 
des méthyles 9 et 10. 


Nous espérons levé ces ambiguïtés et confirmer notre analyse grâce à 
une étude en cours concernant l’effet du tris-dipivalométhanate d’europium, 
Eu;(DPM); en RMN (‘‘) sur les oximes linéaires et cycliques (1°). 


Les oximes ont été préparées par addition du chlorhydrate d’hydroxyl- 
amine dans des conditions de pH différent. Les oximes ont été séparées 
du milieu par filtration et n’ont subi aucune variation de température 
au cours de la recristallisation. 





Nous partons d’une molécule de cétone sur une molécule de chlorhydrate 
d’hydroxylamine en présence de BaCO; (‘*),. de NaHCO:, Na:Co:, 
NaOH{(**), (*)]. Pour deux molécules de chlorhydrate d’hydroxylamine. 
en présence de NaOH (‘*), acétate de sodium (*°) et enfin avec le réactif 
de Crismer (**). 

Les spectres ont été réalisés sur un appareil Varian HA.60.A. 


Nous avons pu établir à partir des spectres des oximes préparées dans 
des conditions « variant » notamment par le pH du milieu oximant, qué la 
constance d’un isomère est caractéristique de la molécule et non de la 
méthode d’oximation. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(1) J. CassAN, A. CAMBoN et M. Azzaro, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3624. 

(*) G. Szomr et W. J. WETCHER, Chem. and Ind., 41, 1962. 

(5) P. LaszLo, Progress in NMR Spectroscopy, 3, Pergamon Press, 1967. 

(*) G. J. KARABATSOS, Tetrahedron, 24, 1968, p. 3347. 

() Z. W. WozkowsKki, N. THoaAI et J. WIEMAN, T'etrahedron Letters, 1970, p. 93-96. 

(°) C. E. Joxnson et F. A. Bovey, J. Chem. Plhys., 19, 1958, p. 1012. 

(9) J. MEINwWALD, YŸ. MEINwALD et T.N. BAKER, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, 
p. 2513. 
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(8) P. Laszzo et P. V. R. SCHLEYER, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1171. 
() J. Karpzus, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2870. 

(1) S. STERNHELL, Quart. Rev., 23, n° 2, 1969, p. 236-270. 

(1) J. K. SANDERS, Chem. Com., 1970, p. 422. 

(2?) W. Wozkowski, Tetrahedron Lelters (à paraître). 

(4) J. ScaMmipr et J. Soz, Berl., 40, 1907, p. 2455-2458. 

(+) K. V. Auwers, Berl., 22, 1889, p. 605. 

(5) P. LAURENT et P. MONTHEARD, Traité de Grignard (oximes), 1948, p. 653. 
(5) G. VaAvon et ANZIANI, Bull. Soc. chim. Fr., 1935; p. 2085. 

(7) P. BiLzLon, Ann. Chim., 10, 1927, p. 7-318. 


; ° (Z. W. W. : Laboratoire 
de Chimie organique structurale, 
Faculté des Sciences, 
8, rue Cuvier, 
75-Paris, 5°; 
J. C., L. E. et M. A. : Laboratoire 
de Chimie physique organique, 
Faculté des Sciences, 
06-Nice, 
Alpes-Maritimes.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la structure du [cyclopentylène-1".3"1- 
1.1" ferrocène et de quelques dérivés obtenus par action du benzène sur le 
ferrocène. Note (*) de MM. Dinmier Asrauc et René Dasarn, présentée 
par M. Henri Normant. 


La structure du [cyclopentylène-1".3"]-1.1’ ferrocène (1) est confirmée par voie 
chimique et par étude RMN. Les structures d’autres produits isolés par action de 
dérivés benzéniques sur le ferrocène en présence de AICI; sont déduites de celle de (1) 
et des études de RMN. 


Lés sels de cyclopentadiényl-fer-benzène sont préparés par action du 
benzène sur le ferrocène en présence de AÏCI; et de poudre d’aluminium (*). 
Au cours de ces réactions, le cycle cyclopentadiényle libéré réagit sur le 
ferrocène et conduit à plusieurs composés. Les structures de certains de 
ces produits ont été étudiées, mais les résultats sont divergents [(*), (*), (*)]. 
Nous avons repris cette réaction et isolé, après chromatograplne sur colonne 
d’acide silicique, quatre composés : (I) (C::H:9Fe), F 14o00C; (IT) 
(Cao Ha: Fe), F 190-1930C ; (LIT) (C:0 Ho, Fe); (IV) (Ar = m-xylyl) (C:: HF), 
Éo,s 230-2320C. Les produits (I) et (IV) (Ar — C«H;) ont déjà été signalés 
et leurs structures ont été proposées par Cottis et Rosenberg (*). 


De 


La structure avancée par ces auteurs pour (I) correspond au (cyclopen- 
tylène-1”.3”)-1.1" ferrocène. Le spectre infrarouge (*\) et le spectre de masse 
sont en accord avec cette structure. Le spectre RMN est plus difficile à 
interpréter dans cette hypothèse. En effet, en utilisant CDCI; comme 
solvant, on observe deux massifs pour les protons ferrocéniques; l’un cor- 
respond à six protons (rt — 6,06) et l’autre à deux protons (rt = 6,21) Avec 
CCI, comme solvant, le spectre à même allure (*), mais avec le benzène on 
. observe trois massifs : un correspondant à quatre protons (7 — 5,90) et deux 
autres de même intensité pour les quatre autres protons (rt = 6,05 et 6,20). Les 
signaux situés à 6,05 et 6,20 correspondent aux protons 2.2’ et 5.5’ situés 
en « du pont cyclopentylène, mais 1l est difficile d'attribuer le signal situé 
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à 6,20 aux protons 2.2” plutôt qu’aux protons 5.5’. Aussi nous avons 
acétylé (I) selon la méthode de Friedel et Crafts et étudié les spectres RMN 
des cétones obtenues et des carbures résultant de leur réduction par 
L1A]IH,-AICI,. L’ensemble de ces réactions est schématisé dans le tableau. 





AICI3 
CH,COCI 





La chromatographie sur colonne d’alumine (éluant : éther-éther de 
pétrole 1-1) permet de séparer le mélange des cétones (V) et (VI) (33 %), 
du mélange des cétones (VII) et (VIII) (66 %). Par chromatographié sur 
plaque préparative de gel de silice (éluant : éther-éther de pétrole 100-5) 
nous avons séparé les cétones (V) et (VI), mais toutes nos tentatives de 
séparation de (VII) et (VIII) ont échoué. 

Caractéristiques des cétones (C::H,40Fe) : (V), F 1620C; (VI), 
F ro1-1020C; mélange (VIT) et (VIIT), F 99-1030C. 
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Caractéristiques des carbures (C1:H0Fe) : (IX), Éo,s 132-1340C; n°° 
1,607; (X), F 590C; mélange (XI) et (XII), É,,, 150-1510. 


STRUCTURE DES CÉTONES ET DES CARBURES. — L’étude physicochimique 
de ces composés permet de leur attribuer les structures indiquées au tableau. 


Tout d’abord la position de la fonction cétone en &« ou en 8 du pont 
cyclopentylène se déduit des données RMN (°). Les spectres de (V) et (VI) 
montrent l'existence d’un seul proton fortement déblindé par rapport à 
l’ensemble des protons ferrocéniques (respectivement T — 5,42 et 5,37) 
alors que pour (VIT) et (VIIT) on observe un massif correspondant à deux 
protons déblindés (rt = 5,36). La position du groupement éthyle sur les 
carbures et par voie de conséquence du groupement acétyle pour les 
cétones est ensuite attribuée par examen des spectres RMN des carbures. 
Seul le dérivé (IX) présente dans son spectre RMN, pour les protons méthy- 
léniques du groupement éthyle, un système AB (rt — 7,64; Av,;— 9 Hz, 
Ji 12 HZ, Jon-cn,= 7,9 à 8 Hz). L’examen des modèles moléculaires 
montre que pour ce dérivé l’encombrement du cyclopentylène est maximal. 


La comparaison des spectres RMN des carbures (IX) et (X) avec celui 
de (1) permet, de plus, d'attribuer les différents signaux observés, pour les 
protons ferrocéniques dans le spectre de (1). Pour (X) où le groupement 
éthyle est en 5 on observe le signal d’un seul proton fortement déblindé 
(t = 6,38, solvant CD CL) alors que pour (IX), où le groupement éthyle est 
en 2, on note un massif correspondant à trois protons (rt — 6,25). Ce résultat 
conduit à admettre que les protons de ([) donnant les signaux les plus 
fortement déblindés (rt — 6,20) sont en position 5 et 5”. 


\ 


Ce déplacement vers les champs forts, pour les signaux des Dootone situés 
‘en &« du pont cyclopentylène, résulte vraisemblablement de l’inclinaison des 
cycles cyclopentadiényles due à l’hétéropontage. Dans le cas présent 
il vient, en outre, se superposer une seconde inclinaison orthogonale à la 
précédente, conséquence de la plus faible répulsion des protons 2” sur les 
protons 5 et 5”. 


Ces distorsions provoquent des modifications dans la distribution élec- 
tronique entre les deux cycles et l'effet d’anisotropie est plus important 
pour 5 et 5” plus proches l’un de l’autre que les autres protons ferrocé- 
niques. 


STRUCTURE DE (Il), (III) Er (IV). — Ces trois dérivés se présentent 
sous forme de mélanges d’isomères. Leurs structures peuvent être déduites 
de (I). L'étude infrarouge montre que (II) et (III) ne possèdent pas de 
cycle cyclopentadiényle non substitué, alors que pour (IV), la présence 
des bandes de 9 et 10 } est caractéristique d’un cycle libre. La compa- 
raison de leurs spectres RMN avec celui de (1) permet de leur attribuer 
les structures représentées sur le schéma précédent. Pour (II) et (IIT), 
les substitutions résultant du deuxième cycle saturé sont en 8 par rapport 
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au pont cyclopentylène. Toutefois 1l ne nous est pas possible actuellement 
_ de préciser les structures exactes. Le détail de ces études sera publié ulté- 
rieurement. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

(1) A. N. NESMEYANOV, N. A. VoL’KENAU et I. N. BozesovaA, Doklady Akad. Nauk. 
S. S. 5. R., 149, 1963, p. 615. 

(?) A. N. NESMEYANOV, NN. S. KocHETKOvA, P. V. PETROvSKY et I. E. FEDIN, Dokl. 
Akad, Nauk. S. S.S.R., 125, 1963, p. 875. 

(5) S. J. GozDRERG, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 3022. 

(+) S. G. Corris et H. RosENBERG, J. Polym. Sci., Part B-2, 1964, p. 295. 

(5) K. L. RINEHART, D. E. Buguirz et D. H. GusTArsoN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 
1963, p. 970. 4 

(5) T. H. Barr et W. E. WATTS, Tetrahedron, 24, 1968, p. 6rr1. 


(Laboratoire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rennes-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur la réaction de Reformatsky. Comportement 
eis-à-vis de la fonction imine des organozinciques issus des àa-bromamides. 
Note (*) de MM. François Danrpoize, JEAN-Louis Moreau et Marcez 
GaunEmar, présentée par M. Henri Normant. 


Les zinciques dérivés des a-bromamides, opposés à diverses imines, conduisent aux 
$-aminoamides normalement attendus. 

Par contre, suivant la nature de l’imine, la réaction de Reformatsky menée au 
reflux du toluène donne, soit le $-aminoamide, soit un amide «-éthyiénique. 

La réaction de Reformatsky, étendue aux bases de Schiff par Gilman 
et Speeter, constitue une méthode de synthèse des B-lactames (°). Nous 
avons montré que l’arrêt au stade amidure ester intermédiaire, condui- 
sant au B-aminoester après hydrolyse (*), confirmait le processus géné- 
ralement admis pour cette réaction (*). 

Un problème analogue se pose en ce qui concerne la condensation des 
imines avec les zinciques issus des &-bromamides, préparés depuis quelque 
temps dans notre laboratoire (*); à notre connaissance, 1l ne paraît pas 
avoir été abordé. 

Dans tous les cas envisagés, la décomposition en deux temps de la 
synthèse de Reformatsky (préparation du métallique intermédiaire puis 
condensation de l’imine), conduit avec des rendements convenables au 
G-aminoamide normalement attendu. Nos principaux résultats sont 
rassemblés dans le tableau I. 


TABLEAU ÎI. 
R. R’. É (°C/mm Hg). Rdt %. 
R—CH—CH:—CON (C:H:). 
R’'—NH 
iso-C; H; CH; 88-9 1/0,2 52 
C: Hi CH; 91-93/0.2 31 
150-C: Ho CH; I 45/12 43 
CH: CH: 152/0,2 57 
CeHs Ci Hs F 77°C 82 
net (C2 Hs): 
R'—NH CH: 
C: Hs CH; 190-1 92/0,2 70 
Cc Hs CH: 127/0,18 64 


Le passage à la B-lactame correspondante n’a jamais été observé. 
R—CH D + ri (C2: Hi): 


ZnBr 


RE ECO (C:H:h: 2 
1,0 ; 
—> {R'—NH R’ 


R—CH=C(R")—CON(C:H:): 3 


\ 
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Par contre, la réaction classique de Reformatsky, menée au reflux du 
toluène, nous a parfois donné des résultats inattendus : selon la nature 
de l’imine 1 (R’ aromatique ou aliphatique), on obtient, soit le 6-amino- 
amide 2, soit l’amide a-éthylénique 3 (tableau IT). 


TABLEAU II. 


Produit 
a-bromamide de départ. Imine condensée. obtenu. Rdt(%). 
C2 Hs D (Ce Hi): Ces Hs —CH = N—CG: Hs 2 59 
Br 
Br—CH;—CON (C: Hs): Ce H; —CH = N—CH; 3 3 FA 
CH 
» / CH-—CH =N—CH; 3 30 
CH: 


Les faibles rendements en amide &-éthylénique nous font penser que 
la désamination, dans sa phase primaire, pourrait résulter de l’arra- 
chement par le métallique du proton en « de l’amidure-amide intermé- 
diaire. La récupération de N-diéthylacétamide est en faveur de cette 
hypothèse. 


De plus, notre protocole opératoire reflète mieux la stéréochimie de la 
réaction de Reformatsky que la technique classique conduite au reflux 
du solvant, comme nous l’avons montré sur un exemple voisin (°). Nous 
abordons donc l’étude de cette stéréochimie; c’est ainsi que la réaction 
de la benzalamiline avec le zincique issu du N-diéthyl &-bromobutyramide, 
préalablement préparé dans le méthylal, est très stéréosélective. Les deux 
diastéréoisomères sont obtenus dans les proportions de 85 et 15 %. Le seul 
examen des spectres infrarouge et de RMN ne nous permet pas d’attribuer 
avec certitude les configurations respectives; aussi nous essayons actuel- 
lement d'obtenir l’un ou l’autre de ces isomères par une autre voie. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

(:) H. GiLMAN et M. SPEETER, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 2255. 

(?) F. DARDOIZE, J.-L. MorEAU et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 2228. 

(6) H.B. KAGAN, J.-J. BASSELIER et J.-L. LucHE, Tetrahedron Letters, 1964, p. 941. 

(+) J. Cure et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 97. 

(5) F. DARDOIZE, J.-L. MorEAU et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 270, série C, 1970, 
p. 233. 


(Université de Paris VI, 
Laboratoire de Synthèse organométallique, 
: Bât. F, 
9, quai Saint-Bernard, 
75-Paris, 5e.) 


C. R., 1971, 19° Semestre. (T. 272, N° 13.) Série C — 81 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de nouveaux dérivés 9 «-azotés en 
série stéroide. Note (*) de MM. JEas-ManiE TEuLoN, Ton Tuar Tac 
et François WINTERNITZ, transmise par M. Max Mousseron. 


L'ouverture acidocatalysée des époxydes 9.11 f de la série androstène-4 
dione-3, 17, pregnène-4 dione-3,.20 et acétoxy-21 hydroxy-17 pregnène-4 dione-3.20 
par l’acétonitrile conduit aux dérivés acétamido-9 « hydroxy-11 $ correspondants. 
L’isomérisation en oxazolines de ces amide-alcools a été observée en milieu acide. 


L'action de l’acétonitrile sur les époxydes 5.6 (x et B) et 2.3 (6) du 
cholestane et de l’androstane a été étudiée par Julia et coll. (‘) d’une 
manière approfondie. Ces auteurs ont pu montrer que la réaction acido- 
catalysée (CIO) conduit à des acétamidoalcools trans respectant les règles 
d'ouverture des époxydes. 

Dans le cadre de nos recherches sur les voies d’accès aux dérivés azotés 
en g@, la réaction de l’acétonitrile sur des époxydes 9.11 8 stéroïdes 
comportant le système céto-3 À-4 (1 a-r1 c) a été effectuée en présence 
d’acide perchlorique. Elle a permis l’obtention des produits normaux 
d'ouverture axiale ({). 

Ainsi, l’époxy-9.11 8 androstène-4 dione-3.17 1 a (?) en solution dans 
le chlorure de méthylène, traitée à la température ambiante par l’acéto- 
nitrile en présence d’acide perchlorique concentré pendant 70 h conduit 
à l’acétamido-9 « hydroxy-r11 6 androstène-4 dione-3.17 2 a. 





R 
nn 
CHa CN 
: HCLOs 
(1 a) a R.R’= O0 (2 a) 
(1 b) bb, R —COCH,OAc, R°’— OH (2b) 
(1 c) ce. R  — COCH;, R’=H (20) 


Le spectre infrarouge montre à 1527 cm ' la bande caractéristique 
des amides secondaires. En spectre de RMN (DMSd:) le méthyle du grou- 
pement acétyle donne un singulet à 109 Hz, le proton éthylénique en C, 
un singulet à 342 Hz. Le doublet à 286 Hz est attribué à l’hydroxyle 11 f, 
hydroxyle qui reste insensible à l’acétylation conventionnelle. Le spectre 
de masse de 2 a présente le pic moléculaire à m/e 359 avec une fragmentation 
principale (M*-59) correspondant au départ de NH: COCH.. | 

De la même façon, les époxydes 1 b (*) et 1 c (*) soumis à l’action de 
l’acétonitrile en milieu acide sont transformés en acétamido-9 « hydroxy-1 16 
stéroïdes avec des résultats comparables (voir tableau). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (29 mars 1971). 


TABLEAU, 
260 OÂC 2c 


aa 


HO 


re COCH3 
Rdt (%)........... 


FC) asersrns se . 
Ultraviolet (ale. 95).. Âm : 240 nm 


€: 11400 
Infrarouge (cm—!) 1527 1724 
1667 3450 
(RBb:. 55... 
1680 


x C18: 64 OH: 286 
RMN (Hz) (DMSds).. 4 Cio: 92 H,: 342 


CH: : 109 

[x] (dioxanne)..... + 2169 (c : 0,5) 
M+ : 359 

Spectre de masse. ... | M-15 M-43 
M-59 — 
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42 
285-287 
Àm : 240 nm 
e : 13800 
1524 1724 
1656 1754 
1667 3450 
Ci8 : 47 OH: 276 
Co : 91 H,:341 
CH: :112 Ac:125 
+ 1780 (c:1) 


M*+ : 461 
M-15 M-43 
M-59 M-130 


270-273 

Àm : 240 nm 

€ : 12500 

1540 1701 

1664 3450 

1675 
C1 : 47 OH : 276 
C19 : 91 H;: 341 
CH: : 113 Cs1 2: 122 
+ 2390 (c : 0,5) 


M+ : 387 
M-15 M-43 
M-59 M-70 


Comme il fallait s’y attendre (5) avec les époxydes 1 a et 1 b on isole 
également l’adrénostérone (20 %) et l’acétate de cortisone (29 %) ainsi 
que les dérivés 9 «, 11 6 dihydroxylés correspondants (10 %). 

L’amide-alcool 2 a soumis à l’oxydation chromique en présence de 
pyridine conduit à l’amide-cétone attendue 3 a, F 284-2870, 





Le spectre infrarouge de 3 « montre la présence du carbonyle en C;: 
à 1715 cm‘, dans le spectre de RMN on note la disparition du doublet 
à 286 Hz attribué à l’hydroxy-11 6. Effectuée en présence d’acide acétique, 
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+ 


l'oxydation de 2a conduit à un produit 4a, F 205-2070, [x], + 2420 
(ce — 0,5 CHCI:). Les caractéristiques spectrales de 4a, traduisant la’ 
disparition de la fonction amide secondaire, de la double liaison en C,, 
ainsi que l’apparition d’une bande à 1660 cm‘ en plus de celles des trois 
carbonyles en C3, Ci1, Car (1706, 1724, 1740) nous font penser à une isomé- 
risation acidocatalysée. En effet, elle est également observée lorsqu’on 
traite l’amide-alcool 2 a par le méthyl-2 éthyl-2 dioxolanne-1 .3 en présence 
d'acide paratoluène-sulfonique pour former sélectivement le système 
éthylènedioxy-3.3 A-5. Le spectre du cétal obtenu 5 a, F 265-2700 montre 
la disparition de la bande à 1527cm* et l’apparition d’une bande 
à 1670 cm! caractéristique des oxazolines. Le spectre de RMN du même 
composé 9 a ne révèle la présence d’aucun proton éthylénique, le cétal 
en position C; donnant un singulet à 229 Hz correspondant à 4 protons 
et l’hydroxyle en 11 8 un doublet centré à 269 Hz. L’oxydation de 5a 
par le mélange CrO;-pyridine conduit à la cétone correspondante 6 a, 
F 229-2300. Enfin, l’hydrolyse de 5a par une solution de méthanol 
chlorhydrique redonne l’amide 2 a. 

En conclusion, l’ouverture acidocatalysée des époxydes-9.11 8 par 
l’acétonitrile conduit à des amides alcools trans. Ces derniers sont trans- 
formés en oxazolines par isomérisation acidocatalysée avec participation 
de la double liaison en Y de l’azote, comme il a été observé récemment 
par Potier et ses collaborateurs (*). 


(*) Séance du 8 mars 1971. ù 

() S. JuzrA, G. BourGERY et J. J. FRANKEL, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1861. 
(2) E. J. AGNELLo, Brevet U. S. n° 2.883.325, 1959. 

(6) J. Friep et E. F. SABo, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 1130. 

(+) J. Friep et E. F. SABo, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 1068. 

(5) H. B. HENBEST et T. I. WRIGLEY, J. Chem. Soc., 1957, p. 4596. 

(5) A. AHOND, A. CAVÉ, C. KAN-FAN et P. PorTIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3624. 


(Laboratoire de Recherches 
associé n° 30 du C. N.R.S., 
E.N.S.C.M. 

8, rue de l’ École-Normale, 
34-Montpellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réduction de divers acènes et d’alkylanthracènes 
par les métaux alcalins dans le mélange HMPT-THF. Note (*) de 
MM. Pure LaBanpiBar, RENÉ Lapouyane et Henri Bouas-LAURENT, 


présentée par M. Henri Normant. 


L’anthracène, le benzanthracène, le tétracène et plusieurs monoalkyl-9 et dial- 
kyl-9. 10 anthracènes sont aisément réduits par le sodium, à température ordinaire, 
en milieu HMPT-THF (excès de HMPT) en dérivés mésodihydrogénés corres- 
pondants. Si on modifie les conditions (lithium, — 45°C, augmentation de la 
proportion de THF) la réduction £ eut se poursuivre : dans le cas des anthracènes, on 
obtient quantitativement les dérivés hexahydrogénés. 


Dans une mise au point récente (*) Larchevêque indique que les métaux 
alcalins sont moins réducteurs en solution dans le HMPT que dans NH, 
liquide : en particulier, les hydrocarbures aromatiques mono ou poly- 
nucléaires seraient difficiles à réduire dans le HMPT. 


Or, Whitesides (?) vient de signaler qu'il réduit des oléfines tétraalkylées 
par le sodium dans le HMPT mais en présence de tertiobutanol comme 
agent protonant. 


De notre côté, nous avions réussi à transformer quantitativement 
l’anthracène en dihydro-9.10 anthracène en utilisant le sodium dans 
le HMPT avec le THF comme cosolvant (*). Nous rapportons ici l’exten- 
sion de cette réaction à une série de dérivés mono et dialkylés de l’an- 
thracène ainsi qu’au benzanthracène et au tétracène et décrivons les 
conditions qui permettent de réduire les composés dihydrogénés (qui 
s’apparentent à des benzènes orthodisubstitués) en dérivés tétra et 
hexahydrogénés. 


Résuzrars. — [. 1° À température ordinaire, en utilisant le sodium 
comme métal (2,5 at-g/mole d’aromatique) un mélange HMPT-THF 
(3/2 en volume) comme solvant et à condition d’ajouter très lentement 
l’agent protonant (H,O0 ou CH; OH) dilué dans le THF, les composés 1 
conduisent aux dihydro-9.10 anthracènes correspondants 2 avec des 
rendements de 70 à 95 % en produits purs, même si on opère sur des 
quantités relativement importantes de dérivé anthracénique (par exemple, 
sur 10 g d’éthyl-9 anthracène). 

La réduction stéréospécifique de 1e en 2e cis ou trans a fait l’objet 
d’une autre publication (‘). Les diméthyl-9.10 dihydro-9.10 anthra- 
cènes (2c) ont été obtenus avec une stéréosélectivité (cis/trans — 90/10) 
qui ne semble pas avoir été atteinte par les autres techniques (‘). 
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29 Le tétracène conduit quantitativement au dihydro-7.12 tétracène 
dans les mêmes conditions. 


Conditions (I) 


R R H 
LPr 1) HMPT-THF (3/2) 
MO 
25° Na 
R” ” 

2)H,0 ou CH3OH D 

1(aä g) 2 (aäg) 
a. b. c. d. €. FL g. 
Rstiseuedann H Me Me Et Et i-Pr t-Bu 
LS PR Re H H Me H Et H H 

Mode opératoire [conditions (1)]. — On forme, sous atmosphère d’azote, 


le complexe Na-HMPT-THEF, ajoute le dérivé (1) et agite environ 2 h à 
température ordinaire. Puis on verse (1 goutte toutes les 6 s) l’eau ou le 
méthanol dilués dans le THF (r/10 en volume). Extraction habituelle, 
suivie éventuellement d’une chromatographie sur colonne d’alumine 
imprégnée d’acide picrique sur une partie de sa hauteur. 


39 Le benzo-[a] anthracène (3) dont l’affinité électronique est plus 
faible (*) a été transformé en dihydro-7.12 benzo-[a] anthracène avec un 
rendement de 65 % ("*), dans les conditions suivantes : après avoir agité 
pendant 5 mn, à température ordinaire, le benzanthracène, le sodium 
(4 at-g pour 1 mole de 3) et le mélange THF-HMPT (3/2 en volume), on 
ajoute lentement une solution d’éthanol dans le THE ("). 


Notre technique présente les avantages suivants : 


a. les dérivés dihydrogénés formés ne sont pas souillés par des produits 
de réduction plus poussée même si on utilise un excès de métal; b. on 
peut opérer sur des quantités relativement importantes de dérivés aroma- 
tiques sans que le rendement en soit affecté; c. enfin, ces réactions sont 
conduites à température ordinaire. 


IT. À basse température (— 459C), avec le litium en excès (12 at-g/mole 
de substrat), et en utilisant un mélange à volume égal de HMPT et THF, 
on réduit quantitativement l’anthracène et le diéthyl-9.10 anthracène en 
dérivés hexahydrogénés en -1.4.5.8.9.10 correspondants (*). 


Mode opératoire [conditions (II)]. — A 0,890 g d’anthracène, 5o cm° 
de HMPT et 50 cm° de THF dans un ballon maintenu à — 45°C, on 
ajoute 0,4 g de lithium. On agite 1 h, puis verse en 5 h une solution de 0,7 g 
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de CH; OH dans 100 cm° de THF. La solution est enfin décolorée par du 
méthanol pur. Après extraction habituelle, on isole 0,900 g d’hexa- 
hydro-1.4.5.8.9.10 anthracène, F 149°0C [littérature (*) : 150-1510]. 
Le spectre RMN est en accord avec cette structure. 


Nous n’avons pas réussi à former le dérivé tétrahydrogéné en -1.4.9.10 
seul : que nous partions de l’anthracène ou du dihydro-9.10 anthracène 
il se forme de l’hexahydroanthracène bien avant que tout le dihydro-9.10 
anthracène ne soit transformé en tétrahydro-1.4.9.10 anthracène. 


Discussion. — 1° Dans les conditions (I), il est facile d’obtenir les 
anions radicaux (A) du tétracène, de l’anthracène et de ses dérivés 
(La à g), étant donné leur forte affinité électronique [(®), (*°)]. Par proto- 
nations (avec l’eau ou le méthanol ajoutés lentement) et réductions succes- 
sives, les anions-radicaux sont transformés en dérivés mésodihydro- 
génés (AH) : 


H+ e— + 


KR AE > AS A + AL 


e— 


AH; = AH 


Mais les noyaux benzéniques latéraux ont une trop faible affinité électro- 
nique pour donner un anion radical stable (AH; ) dans les conditions (I), 
de sorte que si AH se forme, ce n’est qu’en très faible concentration; 
en outre, les conditions (1) sont favorables à l’existence d’espèces anio- 
niques libres, qui, selon nos observations, réagissent moins vite avec les 
agents protonants que les électrons solvatés (*). Même en présence 
de 8at-g de sodium, l’anthracène ne conduit qu’au dihydro-g.10 
anthracène. 


29 En revanche, l'emploi du lithium, mieux solvaté que le sodium, et 
l’augmentation de la proportion de THF favorisent la formation de paires 
d'ions séparés par le solvant [(*), ($)] surtout à basse température. 
Ces espèces sont plus facilement protonées que les ions libres, comme 
nous l’avons montré par deutériation (*), ce qui permet de réduire progres- 


sivement les noyaux latéraux jusqu’au stade hexahydrogéné (AH). 
e— H+ e— 
AH;+M + AH://M+ AH; “+ AH://M+ .… AH, 


Conxczusion. — Nous venons de montrer les avantages de l’utilisation 
du mélange HMPT-THF comme solvant dans la réduction de divers 
acènes par les métaux alcalins. Dans les conditions de formation d’ions 
libres, la réduction s’arrête aux dérivés mésodihydrogénés. Ces derniers 
composés, qui s’apparentent aux benzènes orthodisubstitués, sont réduits 
à leur tour dans des conditions favorisant l’existence de paires d’ions 
séparés par le solvant. 
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Les recherches en vue de l’extension de ces résultats à d’autres composés 
sont poursuivies. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

(:) M. LARCHEVÊQUE, Ann. Chimie, 5, 1970, p. 129. 

() G. M. WHiTESsIDEs et W. J. EHMANN, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 3565. 

(°) P. LABANDIBAR, KR. LAPOUYADE et H. BouaAs-LAURENT, Comptes rendus, 269, 
série C, 1969, p. 701. 

(+) R. LApoUYADE, P. LABANDIBAR et H. Bouas-LAURENT, Tetrahedron leiters, 1971 
(à paraître). : 

(5) R. G. HARVEY, L. ARZADON, J. GRANT et K. URBERG, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, 
p. 4535. 

(6) M. Szwarc, Carbanions, living Polymers and Electron transfer processes, Interscience, 
1968, J. Wiley, New-York. 

(?) a. Le rendement peut vraisemblablement être amélioré; 

b. Pour 0,557 g de 3, l’addition a duré 1 h 30 mn. 

(8) H. W. STERNBERG, R. E. MARKBY, I. WENDER et D. M. MoHILNER, J. Amer. Chem. 
Soc., 91, 1969, p. 4191. Ces auteurs avaient réussi à réduire le benzène dans le HMPT 
contenant de l’éthanol mais en formant les électrons solvatés électrochimiquement et ils 
obtenaient un mélange de cyclohexadiène, cyclohexène et cyclohexane. 

() R. G. HARVEY, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 238. 

(12) M. J. S. DEWAR, J. À. HASHMALL et N. TRINAJSTIC, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, 
p. 5555. 


(Laboratoire de Chimie organique 
ei Laboratoire des Composés organiques 
du Silicium et de l’'Étain, 
associé au C. N.R.S., 

Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, 

Gironde.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Contribution des cations des cavités élémentaires 
à la polarisation électrique. des zéolithes synthétiques A. Note (*) de 
MM. Arai Cuaporon, BEernarp VanporPe et Micez CuoquEeT, présentée 


par M. Louis de Broglie. 


Les spectres hertziens d'échantillons obtenus à partir de la zéolithe synthé- 
tique 4 À en échangeant les cations Na par des cations monovalents ou divalents, 
montrent tous un domaine II de relaxation diélectrique décomposable en domaines 
élémentaires. Nous donnons les caractéristiques de ces domaines et proposons 
une interprétation permettant de les relier aux divers types de cations existants 
dans les cavités. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons présenté les spectres hertziens 
de zéolithes 4 À ayant subi un échange partiel des cations Na. Nous avons 
interprété leur allure par une répartition non homogène des cations au 
niveau des cavités élémentaires, caractéristique de l’absence de migration 
des cations échangés après arrêt de la réaction. Ce comportement des 
cations est nettement différent de celui des molécules d’eau qui diffusent à 
travers l’ensemble du cristal et se répartissent, au bout de quelques jours, 
de façon homogène dans toutes les cavités (?). 

L'interprétation proposée pour les échanges partiels peut difficilement 
expliquer la distribution des domaines IT [(*), (*), (5)] observée pour des 
taux d'échange maximaux, en particulier lorsque, comme dans la 
zéolithe 4 À, il n'existe plus que des cations d’une seule et même nature 
chimique. : 

Pour préciser l’origine de la distribution, nous avons étudié plusieurs 
échantillons obtenus par échange limite des cations Na de la zéolithe 
commerciale 4 À par des cations monovalents (Li, K et Ag) ou divalents 
(Mg, Ca, Sr). Nous désignons les zéolithes ainsi préparées par M-A, M indi- 
quant la nature du cation, A la structure de la zéolithe. L’échange terminé, 
la zéohthe est lavée de manière à éliminer la totalité des eaux mères sans 
entraîner la décationisation de la surface (*). Le tableau I donne les taux 
d’échange limites atteints avec les divers cations étudiés. Les échantillons, 
desséchés à 4000C, sont réhydratés à des concentrations de l’ordre de 
15 molécules/maille, et plongés dans l’huile de paraffine (*). 


TABLEAU I. 


MA sise sas Li-A. K-A. Ag-A. Mg-A. Ca-A. Sr-A. 


% d’échange..... 87,5 75 98 47,5 75 88 
GC. R., 19791, 197 Semestre. (T. 272, N° 14.) Série CO — 82 


1262 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (5 avril 1971). 





Les spectres hertziens correspondants [(*), (*)] montrent la succession 
des domaines Î bis, IT et III, caractéristiques des corps poreux (*°). Pour 
tous les échantillons, l’allure des domaines II laisse penser qu'ils résultent 
de la superposition de plusieurs domaines élémentaires. À partir des 
graphes €’ fonction de e”f ou e”/f ("), nous avons décomposé les diagrammes 
de Cole et Cole correspondants. Deux exemples sont donnés sur les 
figures 1 et 2, l’un avec Ca-A, l’autre avec K-A. L'ensemble des résultats 
est récapitulé dans le tableau II. Le bon accord entre les spectres expéri- 
mentaux et ceux déterminés sur ordinateur, par superposition des domaines 
élémentaires, montre la validité de ces décompositions. 


£” 


fe EE 


4 6 8 40 


Fig. 1. — Décomposition du diagramme de Cole et Cole de l’échantillon Ca-A. 


Nous avons ensuite relié les domaines élémentaires obtenus aux différents 
types de cations existants dans les cavités. Rappelons que la maille de la 
zéolithe commerciale 4 À (ou Na-À) possède 12 cations Na. Parmi ceux-ci, 
8 désignés par Na, sont localisés sur les blocs élémentaires au centre 
d’anneaux à 6 oxygènes (sites S,,) et doivent être assez peu mobiles (®). 
Les quatre autres, désignés par Na:, sont situés au voisinage des canaux, 
au centre d’anneaux à 8 oxygènes (sites $,,) et sont beaucoup plus mobiles (*}. 
Dans un modèle simplifié, nous supposons que la polarisation électrique 
résulte du passage des cations d’une position à une autre dans chacun des 
sites. Les calculs théoriques de Howell (*) montrent en effet l’existence de 
telles positions. 

Dans le cas de la zéolithe Na-A (tableau Il), le domaine II b centré à 
15 MHz, d'amplitude importante, est attribué aux 8 cations Na, tandis que 
le domaine IT c, de fréquence plus élevée (78 MHz) et d'amplitude plus faible, 
aux 4 cations Na; plus mobiles. 

Lors de l’échange Na —+ Ca, les cations les plus mobiles, c’est-à-dire les 
quatre cations Na; des canaux, sont tout d’abord remplacés, puis cinq des 
cations Na, des blocs élémentaires. Sur ces derniers, il reste alors des sites 
disponibles que viennent occuper les cations des canaux. En fin d’échange, 
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dans l’échantillon, il n’existe que des cations de type 1, comme l’indiquent 
les spectres de diffraction X (‘°) : Ca,, responsables du domaine IT b et Na, 
du domaine II c (tableau IT). Le domaine IT d, d'amplitude très faible et de 
fréquence plus élevée pourrait dû être à quelques protons résultant d’un 
début de décationisation de l’échantillon lors du lavage. Des expériences 
en cours doivent préciser son origine. 





4 6 8 10 


Fig. 2. — Décomposition du diagramme de Cole et Cole de l’échantillon K:-A,. 


Pour la zéolithe K-A, un raisonnement analogue au précédent conduit à la 
répartition suivante des cations dans chacune des cavités (tableau IT) : 

— 5 K; et 3 Na dans les sites S,,; 

— 4 Ka: dans les sites S,.. 


- Les cations K; et Na, sont respectivement responsables des domaines IT b 
et II det les K, du domaine Il c. 

Le domaine Il a observé avec tous les échantillons est attribué aux 

quelques cavités périphériques des cristaux dans lesquelles l’huile de paraf- 


fine pénètre partiellement (‘‘) et vient perturber le mouvement des 
cations (2). 


TABLEAU II. 


Cations responsables 


Domaines élémentaires. des domaines. 
EEE ne 
Fréquence Type 1 Type 2 
Échantillons. Désignation. critique. Amplitude. (sites S,,). (sites S,,)- 
Domaine Ila _ 0,2 . — 
Na-A...... » II b 15 MHz 3,5 8 Na: _ 
» II c 78 » 1,5 = 4 Na 
Domaine Ila 330 Hz 1,0 _ _ 
» II b 3,2 kHz 3,9 4,5 Ca: — 
Ca-A ..... L II c 24 » I ,75 3 Na: = 
» IT d 600 » 0,5 Décationisation 
Domaine Ila — 0,3 _ — 
K-A » IT b 220 kHz 1,65 5 Ki — 
PR on » IT ce 1,05 MHz 1,65 _ 4 Ka 


»  Ild 6 » 1,05 3 Na ms 
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À partir des résultats du tableau II, on remarque que, pour la zéolithe 
K-A, le remplacement des Na par des K modifie peu le comportement des 
Na; non échangés, d’où des fréquences du même ordre de grandeur pour 
les domaines II b de Na-A et II d de K-A. Par contre, pour l’échantillon 
Ca-A, le remplacement de 75 % des cations monovalents (Na) par des 
divalentes (Ca) transforme la carte des champs à l’intérieur des cavités, 
ce qui modifie les sites où sont fixés les quelques cations. Na, restants et 
entraîne des variations de fréquence importantes : de 15 MHz (domaine II b 
de Na-A) à 24 kHz (domaine IT c de Ca-A). 

L'existence de champs si différents est confirmée par la valeur de la 
composante €’ de la permittivité, mesurée aux environs de 100 MHz (entre 
les domaines II et III du spectre hertzien). Elle passe de 3,9 pour l’échantil- 
lon Ca-A à 5,1 pour Na-A ou K-A. La polarisation aux hautes fréquences 
(domaines III et suivants) liée aux dipôles existants dans les cavités 
(hydroxyles et molécules d’eau) est par conséquent moins importante avec 
les cations divalents. Avec ces derniers, le nombre de liaisons « dipôles- 
cations » est plus faible et les interactions « dipôles-champs superficiels » 
sont plus fortes, ce qui a pour effet de diminuer la polarisabilité du milieu. 

Dans cette étude, l'interprétation que nous proposons permet d’expliquer, 
pour la première fois à notre connaissance, l’allure du domaine II des 
spectres hertziens des zéolithes A. Elle indique que tous les cations parti- 
cipent à la polarisation électrique du matériau et précise leur répartition 
au sein des cavités élémentaires. Elle rend compte aussi des résultats 
obtenus avec les échantillons Ag-A, Li-A et Mg-A et semble, par conséquent, 
générale. 


(*) Séance du 22 février 1971. 

(:) A. CHAPoOTON et B. VANDORPE, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 873. 

(?) B. A. GLazun et coll., Izv. Akad. Nauk. S.S. S. R., Ser. Khim., 5, 1967, p. 977. 
(5) A. CHAPOTON, Thèse Doctorat 3° cycle, Lille, 1966. 

(*) B. A. Gzazun et coll., Izv. Aakd. Nauk. S.S.S.R., Ser. Khim, 6, 1967, p. 1193. 
(5) B. Morris, J. Phys. Chem. Solids, 30, 1969, p. 73. 

(6) M. CHoqueT, D. E. A., Lille, 1970. 

(9 KR. H. Coe, J. Chem. Phys., 238, 1955, p. 493. 

(9) T. B. Rep et D. W. BRECK, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5972.. 

(°) P. A. HoweELzz, Acta Cryst., 13, 1960, p. 737. 

(1°) K. SEFF et D. P. SHOEMAKER, Acla Cryst., 22, 1967, p. 162. 

(11) I. V. GRINCHENKO et S. P. GABUDA, Zh. Strukt. Khim., 11/3, 1970, p. 448. 

(1?) G. RAVALITERA, D. E. À., Lille, 1969. 


(Laboratoire de Spectrométrie des Solides, 

Bât. P 3, 

Laboratoire de Chimie minérale III, 
Bât. C. 8, 

Université des Sciences et Techniques 
de Lille, 

B. P. n° 36, 
59- Villeneuve-d’Ascq, Nord.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Orientation de la chlorophylle a dans un cristal 
liquide nématique. Note (*) de Mme Aussorc HocuaPprez, MM. ns 
Hiver et Rocer Viovyx, présentée par M. Georges Champetier. 


La chlorophylle a peut être orientée dans un cristal liquide nématique. Le modèle 
permet d'étudier les transitions électroniques de la molécule. 


Dans le cadre des recherches de modèles organisés de chlorophylle in vitro, 
nous avons étudié les solutions de chlorophylle a dans un cristal liquide 
nématique : la p-méthoxybenzylidène-p'-butylaniline (MBBA). Les formes 
agrégées des chloroplastes ont souvent été reproduites dans des modèles 
artificiels entre autres par Porter (‘) et, Litvin (?). Contrairement au cas 
d’un cristal liquide smectique (*), nous n’avons pas mis en évidence d’agré- 
gats de chlorophylle a dans la MBBA. L'orientation de la chlorophylle 
et de ses dérivés dans les chloroplastes et dans des modèles a été étudiée 
par Menke (*), par Goedheer (°) dans des solutions d’oléate d’ammonium 
et par Oster (*) dans des films étirés. 

Nous avons étudié le spectre d'absorption de la chlorophylle a en solution 
dans la MBBA, cristal liquide nématique de 21 à 44°, ce qui nous permet 
de travailler à la température ambiante. Les systèmes ont été orientés par 
frottement selon la technique de Chatelain (”), méthode souvent employée 
pour obtenir des molécules organisées dans des systèmes nématiques. 

Une solution de chlorophylle a, préparée selon Vernon et Seely (°), 
à une concentration de 3 mM/kg dans de la MBBA synthétisée dans notre 
laboratoire, est introduite par capillarité entre deux lames de verre sépa- 
rées par des cales de mylar de 20 . Les spectres d'absorption de 400 
à 800 nm ont été enregistrés avec un spectrophotomètre « Cary » 14. L’échan- 
tillon a été éclairé perpendiculairement aux lames de verre par de la 
lumière polarisée par un film « polaroïd » « Jobin- Yvon » en faisant varier 
l’angle 0 du plan de polarisation de — 90 à + 90°. Ô — o correspond à la 
direction de frottement sur les parois des cuves, donc à l’orientation des 
molécules du cristal liquide. La solution a été introduite dans ce sens. 

On constate des variations de l’absorption avec l’angle de polarisation 
déjà dans les cuves non orientées. Les angles 0, conduisant à des maximums 
et des minimums, et l'importance du phénomène varient d’une cuve 
à l’autre. Lorsqu'on oriente la préparation, on trouve toujours un maximum 
de variation pour une polarisation parallèle à la direction du frotte- 
ment : 0 — 0°, et un minimum à 0 — —go et + 90°. La figure 1 donne 
le spectre d’absorption de la chlorophylle a, dans une cuve orientée en 
lumière naturelle et polarisée à 0 — o et — oo. 

L’existence d’un milieu trouble dans la cuve se traduit par une absorption 
due à la diffusion de la MBBA qui présente une bande d’absorption entre 400 


1266 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (5 avril 1971). 


et 45o nm. Les phénomènes varient légèrement d’une cuve à l’autre et 
nous avons corrigé les spectres pour l’absorption de la MBBA par une 
valeur moyenne obtenue à partir de six cuves remplies de cristal liquide 
seul. Les corrections maximales et minimales portant sur les principaux 
maximums d'absorption : 437, 624 et 671 sont donnés sur la figure 2, 
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Fig. 1. — Spectre d’absorption de la chlorophylle a en solution 
dans un milieu nématique orienté de MBBA. c = 3 mM/kg. 
En lumière polarisée, || à l’orientation de la MBB2A. 
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rates »” naturelle. 





DL _ 


en utilisant les valeurs les plus fortes et les plus faibles de l’absorption des 
divers échantillons. Les autres maximums du spectre ont une absorbance 
trop faible pour permettre une étude systématique. 

Dans le tableau, nous donnons une évaluation quantitative des variations 
observées en comparant les valeurs obtenues avec et sans orientation. 
Certains spectres présentent après correction, une faible absorbance cons- 
tante entre 700 et 800 nm. Il est probable que nous n’avons pas pu éliminer 
totalement certains phénomènes de diffusion, car la chlorophylle a n’absorbe 
pas dans cette région. Pour cette raison, nous avons calculé les valeurs 
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d’absorbance À en utilisant la valeur A,,.n comme origine. La bande 
d’erreur expérimentale nous a donné les valeurs inférieures et supérieures 
de chaque mesure,” qui sont reportées dans le tableau. 





-90 -60 -30 #0 +30 +60 +90 


Fig. 2. — Variation de l’absorbance des maximums d’absorption de la chlorophylle a 
en solution dans un milieu nématique orienté de MBBA. c — 3 mM/kg. Les valeurs 
se situent entre les deux courbes obtenues à partir de la bande d’erreur due à l’absorp- 
tion du milieu. 





433nm; ----- 624 nm; —.—+ 691 nm. 


Les résultats obtenus en cuve orientée montrent que les transitions 
électroniques de la chlorophylle à correspondant aux principaux pics 
d'absorption, se placent parallèlement au sens d’orientation des molécules 
nématiques. Ces résultats confirment ceux obtenus par Oster (°) par 
étirement d’un film d’alcool polyvinylique contenant de la chlorophylline. 
Il observait, en effet, une absorption maximale du pigment parallèlement 
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TABLEAU. 


Absorbance relative corrigée À = A)— A50o (DO). 





À — 437 nm. À = 624 nm. À = 671 nm. 
Valeur Valeur Valeur Valeur Valeur Valeur 
inf. sup. inf. sup. inf. sup. 
I. Orientation selon Chatelain : 
Amex : 00,4; 1,044 1,083 0,180 0,189 1,036 1,048 
Amin : Ô ——900..... 0,894 0,907 0,127 0,126 0,568 0,570 
Amax/Amine.+........ 1,17 1,19 1,42 1,50 1,82 1,84 
Valeur moyenne..... 1,18 +O,0o1 1,46 +0,04 1,83 + o,o1 
II. Sans orientation : 
Amax : 0 —<+ 600..... 0,736 o,810 0,126 0,129 0,615 o,614 
Amin : 0 ——300..,.. 0,655 0,706 0,107 O,110 0,505 0,507 
Amax/Amn.........,.. 1,12 * I,I14 1,18 1,17 1,22 1,21 
Valeur moyenne..... 1,13 +O,o1 1,18 +oO,01 1,22 + O,01 


à la direction d’étirement. Les observations faites en cuve non orientée 
montrent qu'il y a déjà une orientation en l’absence de frottement, sans 
doute par influence des parois de la cuve sur le composé nématique. 
L'orientation préférentielle dans chaque cuve est indiquée par l’angle 
donnant le maximum d’absorption. 


La chlorophylle a présente une bonne stabilité dans la MBBA. 


ConcLzusion. — Un tel modèle peut être utile pour l’étude des transitions 
électroniques de la molécule et pour obtenir des modèles organisés de 
molécules de pigments. On peut aussi obtenir une évaluation quantitative 
de l’ordre relatif dans le milieu nématique. 

Des études d’orientation en champ électrique et magnétique sont en 
cours dans notre laboratoire. 


Ce travail a été réalisé avec l’aide du contrat D.G.R.S.T. 69-01-944. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(:) G. PorTER et G. STRAUSS, Proc. Roy. Soc., série A, 295, 1966, p. 1. 

() F. Lirvin et V. SINESHCHEKOV, D. À. N. SSSR, 154, 1964, p. 460 et 175, 1967, 
p. 1195; F. LiTvin et V. SINESHCHEKOV, Büiofizika, 12, 1967, p. 433; F. LirTvin et 
B. GULYAEV, D. À. N. SSSR, 158, 1964, p. 460. | 

(5) A. HocHAPFEL, R. JOURNEAUX et R. Viovy, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
P. 1792. 

() W. MENKE, Biol. Zentr., 63, 1943, p. 326. 

(5) J. GoEDHEER, Biochim. Biophys. Acta, 16, 1955, p. 471. 

(5) G. OSTER, S. BROYDE et J. BELLIN, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1309. 

(9) P. CHATELAIN, Comptes rendus, 213, 1941, p. 876. 

(8) L. VERNON et G. SEELY, The Chlorophylls, Academic Press, 1966, p. 54. 


(Laboratoire de Physicochimie 
des Pigments végétaux 
et Substances modèles, 
École Normale Supérieure, 
92-Saint-Cloud, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’origine de l'interaction quadrupolaire du 
fer 57 dans les composés semi-conducteurs III-V. Note (*) de Mile Ina 
Orrazu (*), MM. Vicenre Fano (*) et Jacques P. Sucuer [(?), (*)], présentée 
par M. Georges Champetier. 


La possibilité d’un léger déplacement de l’atome Fe dans son tétraèdre est 
suggérée par une contribution à la longueur de liaison plus faible que celle de 
l’atome qu’il remplace. Le gradient de champ électrique au noyau, responsable de 
l'interaction quadrupolaire, dépend alors à la fois des charges effectives des voisins 
et de la perturbation, supposée faible, apportée à ces charges par le déplacement. 
Une corrélation entre la valeur de l’interaction et celle des charges effectives est 
suggérée par les résultats expérimentaux =connus'pour, les composés III-V. 


De faibles quantités de fer peuvent être dissoutes dans les composés 
semi-conducteurs III-V. Dans la majorité des cas, les atomes Fe se 
substituent à ceux du métal de la colonne III de la classification pério- 
dique et 1l est logique de penser qu'ils prennent sa valence 3, d’autant 
plus que la configuration électronique 3d° a une stabilité particulière. 
L'observation de la résonance Môssbauer du fer 57 est possible après diffu- 
sion préalable de cobalt enrichi en isotope instable 57. La valeur du dépla- 
cement isomérique s’accorde alors avec l’hypothèse précédente, même en 
tenant compte du caractère covalent des liaisons Fe— V, qui tend à réduire 
cet effet par rapport à celui des composés ioniques. 


L'observation, par plusieurs auteurs, d’une interaction quadrupolaire, 
indique l’existence d’un gradient de champ électrique au noyau du fer. 
Comme le nuage électronique de la configuration 3d° a une symétrie 
sphérique, ce gradient a pour origine une distribution de charges non 
cubique à l’extérieur de l’atome de fer (*). Mais la structure cristallo- 
graphique de la blende, dans laquelle cristallisent les composés semi- 
conducteurs III1-V, assure normalement une distribution cubique. Pour 
écarter cette contradiction, nous devons supposer qu’une distorsion locale 
intervient autour des atomes de fer. Nous nous proposons dans cette Note 
d'expliquer l’origine de la distorsion ainsi que la nature des charges portées 
par les atomes d’éléments V. 


TABLEAU I. 


As issue 1,26 À Zissscuss 1,31 À Clisvertes 1,35 À 
Gdsssusss 1,26 Cds ses 1,48 (Cu, Fe) 1,23 
ln 2 1,44 Hg 1,48 


Les liaisons interatomiques, purement covalentes dans la structure du 
diamant, deviennent partiellement ioniques dans celle de la blende. 
Pauling (°) a proposé, sous le terme impropre de « rayons covalents tétra- 
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édriques », un ensemble de contributions atomiques à la longueur de 
liaison dans les cristaux de coordination tétraédrique et quelques valeurs 
de cet ensemble sont mentionnées dans le tableau I. Nous y avons égale- 
ment indiqué la contribution moyenne des atomes de métal dans la chalco- 
pyrite &«-CuFeS:, où Cu et Fe sont désordonnés, contribution calculée en 
assimilant la structure de ce composé à celle de la blende avec a = 5,25 À. 
Comme la contribution du cuivre est évaluée à 1,35 À par Pauling, celle 
du fer ne peut pas être très grande. Nous pouvons donc penser que 
l’atome Fe, lorsqu'il remplace Al, Ga ou In, se trouve placé dans un 
tétraèdre d’atomes de métalloïde trop grand pour lui. La situation, toutes 
proportions gardées, pourrait évoquer par exemple celle de l’atome Ti et 
de son octaèdre O4 dans le composé BaT10:. Nous pouvons donc suggérer 
un petit déplacement de l’atome Fe par rapport à la position de l’atome 
de métal qu’il remplace. Une hypothèse analogue avait d’ailleurs été faite 
par Norem et coll. (*) dans le cas plus complexe de fer diffusé dans le 
germanium. 


TABLEAU Il. 


Largeur de raie observée 
en cas de pic unique 


Composé Charge effective Interaction (absorbant acier inox) 
ITI-V, « chimique : (°). quadrupolaire Tia OU FWHM 
ÀE (mm/s). (mm/s). 
INSDiss ss secs o Néant [(°}, (1°)] 0,5 
Néant (1!) 0,6 
GaAAS nés 0,5 0,35 et 1,24 (*) (11) 1,0 
0,45 (13) — 
IRAS arriere. 0,7 { 0,46 (14) - 
MP esse cou se 1,4 Néant (1!) 0,6 
CaPieisiiineteinoss 1,5 Néant (!) 0,6 (**) 


(*) Formation de paires avec les lacunes As. 
(+) Élargissement important au-dessous de 220°K. 


Le gradient de champ électrique au noyau des atomes *’Fe résulte alors 
de deux facteurs. D’une part, le caractère partiellement ionique des 
liaisons III-V entraîne l'existence de dipôles électriques et, par consé- 
quent, de charges réparties, que l’on peut remplacer par des charges 
« effectives » ponctuelles ayant même effet, centrées sur les atomes III 
et V. L’un d’entre nous [(’}, (*}] avait défini de telles charges et justifié 
le choix arbitraire qu'une telle définition entraîne par les bonnes corré-. 
lations obtenues avec certaines propriétés physiques. D'autre part, le dépla - 
cement de l’atome Fe entraîne une perturbation de la répartition des 
densités électroniques autour des atomes V voisins. Nous -supposerons 
ici que cette perturbation est faible, c’est-à-dire qu’elle ne remet pas en 
cause l’ordre de grandeur des charges mentionnées précédemment. 
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La résonance Môssbauer de ‘Fe a été, jusqu'ici, observée dans 
InSb [(°), (“)}, GaAs [(“), (2), InAs [(®), (#)], InP (#) et GaP ().. 
Certains expérimentateurs ont pris comme absorbant l’acier inoxydable, 
qui ne permet pas d'obtenir des raies très fines (‘?). Il est donc utile de 
préciser qu’une largeur de raie de 0,5 mm/s [(°), (‘°)] indique la présence 
d’un pic unique de résonance, mais qu’une largeur de 0,6 mm/s (‘*) peut 
déjà être éventuellement résolue en deux pics distincts, indiquant une 
interaction quadrupolaire, par l’utilisation de Na, Fe(CN}s, 10 H30 avec 
0,1 mg ‘’Fe/cm* ou celle de FeGe; comme absorbant. Aucun auteur n’a 
envisagé d’atome Fe en position interstitielle. Pour GaAs (‘*}, où deux 
sites différents ont été trouvés pour Fe, l’interaction quadrupolaire ne 
change pas à la température de l’azote liquide, ce qui exclut l’hypothèse 
que l’un des sites soit interstitiel. Les atomes Fe d’un des sites diffusant 
plus vite, la formation de paires avec des lacunes As a été suggérée. 


Le tableau II donne la valeur de l'interaction quadrupolaire et, s’il est 
nécessaire, la largeur de raie pour les composés III-V étudiés. Il indique, 
en outre, la valeur de la charge effective « chimique » (charge supportée 
par les atomes au repos, non liée aux vibrations du réseau) (*). L’absence 
de telles charges dans In Sb a été confirmée par résonance paramagnétique 
électronique (‘*) et la faible dispersion polaire qui en résulte y est respon- 
sable de la mobilité élevée des porteurs. L’absence correspondante d’inter- 
action quadrupolaire est tout à fait remarquable. Les interactions de 0,35 
et 0,45 mm/s trouvées dans Ga As et InAs pourraient même indiquer 
une progression analogue à celle des charges (0,5 et 0,7) si la difficulté 
de telles mesures et la précision limitée des résultats n’incitaient à la 
prudence. 


Les remarques faites ci-dessus pour les composés IIT-V ne peuvent pas 
être étendues aux composés [I-VI, où le fer est divalent comme l’élément II 
qu'il remplace et où, par conséquent, le rôle joué par les charges effectives 
dans l’apparition d’une interaction quadrupolaire est probablement moins 
important que celui du sixième électron d. Quant aux éléments Si et Ge, 
il semble que la situation y soit très complexe et l’état exact du fer encore 
mal connu. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(*) Istituto di Fisica. 

(*) Laboratorio MASPEC. 

(5) En congé du C. N. R.S., adresse actuelle : Institut für anorganische Chemie, Univer- 
sität Stuttgart, KR. F. A. 

(+) R. W. GRANT, Môssbauer Effeet Methodology, 2, p. 23 (éd. I. J. Gruverman), Plenum 
Press, New York, 1966. 

(5) L. PauLIN@, The Nature of the Chemical Bond, Cornell, Ithaca, New York, 19309. 

(s) P. CG. Norem et G. K. WERTHEIM, J. Phys. Chem. Solids, 23, 19692, p. 1111. 

(7) J. P. SucerT, Thèse d’État, Paris, 1961. 

(5) J. P. Sucxer et F. Baizzy, Ann. Chim. (Paris), 10, 1965, p. 517. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Oxydation d’un carbone vitreux sous basse pres- 
sion : diminution de la surface à hautes températures. Note (*) de 
MM. Maicuez, OTrERBEN, Lucien Bonnerai et BErnarp LEsPinasse, 


présentée par M. Maurice Letort. 


Les oxydations à hautes températures éliminent progressivement la couche 
externe à texture poreuse ouverte du carbone vitreux; la vitesse pseudo-stationnaire 
à 7000C décroiît jusqu’à une valeur limite par suite de la diminution de la surface 
accessible. Il est alors possible de la faire croître par des oxydations prolongées à 
700°C. Des variations de la vitesse initiale sont mises en évidence. 


Dans une Note précédente sur l’oxydation du carbone vitreux (*), nous 
avons mentionné qu'après des combustions à hautes températures, la 
vitesse de réaction entre 600 et 7000 se trouve divisée par un facteur 
voisin de 10; cette variation a été imputée à une diminution de la 
surface B. E.T. On se propose d’approfondir ce phénomène en étudiant 
‘évolution de la vitesse d’oxydation à 700€ sous 6.10 * Torr à l'issue 
de divers traitements. Le choix de cette méthode est justifié puisque, 
dans les conditions de référence retenues, les surfaces B. E. T. estimées 
par adsorption de krypton à 77°K et les vitesses stationnaires sont sensi- 
blement proportionnelles [(?), (*)]; d’ailleurs, après les oxydations préli- 
minaires (1, fig. 1) et à la fin de l’ensemble des manipulations, lorsque 
le taux d’usure de l’échantillon est voisin de 5 %, elles valent 600 
et 45o cm°.g"* alors que les vitesses correspondantes sont égales à 0,3 
et 0,25 gC.mn *, 

L’appareillage et la méthode de mesure utilisés ont été décrits antérieu- 
rement (‘). L’échantillon brut (masse : 0,258 g; surface externe : 2 cm” 
environ) provient d’une plaque recuite à 2 5oo°C fournie par la Société 
« Le Carbone Lorraine ». 

La figure 1 résume, dans l’ordre chronologique, les divers traitements 
effectués avant les combustions de référence; les quantités de carbone 
gazéifié sont indiquées. La détermination des vitesses stationnaires », 
à 7oo0C, nous a conduits à suivre d’une façon très précise l’évolution de 
la réactivité et, en particulier, à mesurer la vitesse initiale », (*); ces deux 
vitesses sont portées en ordonnées (LgC.mn ‘) sur la figure 1. 

Après un traitement thermique sous vide à 12500 (2, fig. 1) qui, notons le, 
n’a aucune influence sur la vitesse stationnaire, le rapport v;/v, mesuré dans 
les conditions de référence est égal à 1,3, en bon accord avec nos résultats 
antérieurs (*). On constate donc une diminution de la réactivité alors que 
X. Duval (*) observait une augmentation progressive de la vitesse après 
chauffage sous vide de l’échantillon à des températures supérieures 
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R] 


à roooC. Toutefois, dans notre expérience, la combustion préalable 
est effectuée à une température plus basse que celles utilisées par cet 
auteur : le carbone est alors recouvert d’oxydes de surface dont la décom- 
position lors du chauffage sous vide laisse une densité relativement grande 
d’atomes de carbone très réactifs; en raison même de cette densité, il est 
probable qu’ils ne disparaissent pas totalement par cicatrisation thermique 
à températures élevées provoquant ainsi une légère exaltation de la vitesse 
lors des premières expériences de combustion à 7000C. 


0.4 * @ Vitesse initiale. 0.8 + 
O Vitesse stationnaire. 
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Fig. 1. — Vitesse de réaction à 700°C sous 6. 10% Torr après divers traitements. 


à 


Après combustion à hautes températures (3, 4, 5, 8, 11, fig. 1), le 
rapport si/v, est inférieur à l’unité, en accord 1c1 avec d’autres observations 
de X. Duval (*). Dans ce cas, il n’existe plus d’atomes de carbone très 
réactifs après combustion à hautes températures puisqu'ils sont consommés 
par réaction avec l'oxygène ou plutôt avec CO, (présent en phase gazeuse 
comme produit de combustion) qui, en raison de sa moindre réactivité, 
peut diffuser jusqu’au fond des pores accessibles. Cet effet qui s’ajoute 
à la cicatrisation thermique, explique que la vitesse à 70000 reste anor- 
malement faible tant que les couches superficielles cicatrisées n’ont pas 
été au moins partiellement gazéifiées. - 

Telles sont les explications de nos observations relatives à la décrois- 
sance et à la croissance de la vitesse à 7000C lors des premiers instants 
de combustion. 
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__ Reste à élucider la diminution progressive de la vitesse de combustion ” 

à 70000 après consommation notable de l’échantillon à hautes tempé- 
ratures. L’examen de la figure 1 montre que la vitesse stationnaire 
mesurée dans les conditions de référence diminue de 0,3 à 0,03 LgC.mn 
à la suite des oxydations 3 et 4 (fig. 1); sa variation en fonction de la masse 
brülée apparaît sur la figure 3. Par contre, les oxydations ultérieures 
(5 à 9, fig. 1) la laissent inchangée. Cette évolution de la vitesse dans les 
conditions de référence qui traduit, en fait, une diminution importante 
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Fig. 2. — Vitesses de réaction à hautes températures. 
Fig. 3. — Vitesse à 700°C 
en fonction de la quantité de carbone consommé à hautes températures. 








de la surface accessible à 700€ s’explique en considérant la texture poreuse 
du carbone vitreux. En effet, à l’issue des oxydations préliminaires, les 
pores présents dans la couche externe de l’échantillon sur une certaine 
épaisseur sont ouverts, donc accessibles à l’oxygène à 7000C. Les combus- 
tions à hautes températures qui provoquent une corrosion limitée à la 
surface externe éliminent progressivement cette couche; il en résulte une 
diminution de la surface accessible à l'oxygène qui cesse dès que le front 
de corrosion atteint la porosité fermée du matériau. 

Si cette interprétation est valable, on doit pouvoir faire évoluer à volonté 
la surface par un choix convenable des températures de combustion; 
en effet, il est possible de la faire croître par oxydation à 7000 
sous 6.107° Torr (10, fig. 1), décroître par oxydation à haute température 
(11, fig. 1), puis croître à nouveau (12, fig. 1). L’oxydation à 7o00C sous 
6.10 * Torr a été poursuivie en vue de retrouver une vitesse stationnaire 
voisine de 0,3 pgC.mn”"; la vitesse croît lentement puis semble se stabiliser 
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à 0,25 ugC.mn ! après gazéification de 1000 ug de carbone. Les oxydations 
à 70000 permettent donc d'ouvrir la porosité du carbone vitreux puis de 
la développer, recréant ainsi une couche poreuse superficielle. 

L’échelle supérieure de la figure 3 établit la correspondance entre la 
quantité de carbone gazéifié et l’épaisseur enlevée si la masse spécifique 
de la couche poreuse est celle du carbone vitreux massif; elle permet 
d’estimer à 2 ut la profondeur des pores accessibles dans la couche entourant 
le matériau brut (0, fig. r). La couche développée par oxydation prolongée 
dans les conditions de référence ne possède peut-être pas une texture 
analogue mais s’éliminé de la même manière à haute température; en effet, 
en portant sur la figure 3, les vitesses stationnaires mesurées avant et après 
l'oxydation n° 11, on prédit que la diminution de surface engendrée par ce 
traitement à haute température correspond à la gazéification de 220 ug 
de carbone, valeur en excellent accord avec l’expérience (11, fig. 1). 

Ces variations de la surface de l’échantillon de carbone vitreux n’en- 
tachent pas la validité de nos résultats antérieurs concernant le maximum 
de la vitesse stationnaire d’oxydation à 1100°C (fig. 2). En effet, à l’aide 
des numéros, il est aisé de replacer les points expérimentaux dans la 
suite des traitements résumés par la figure 1 et de constater que la vitesse 
d’oxydation est indépendante de la surface accessible à 00°C (v.) 
car, à hautes températures, la réaction est limitée à la surface externe de 
l’échantillon. 

En conclusion, cette étude relative à la combustion d’un carbone vitreux 
sous basses pressions d’oxygène a permis de bien distinguer, d’une part 
les variations instantanées de la vitesse dues à la présence ou à l’absence 
d’atomes de carbone ayant une réactivité différente de la moyenne, 
d’autre part, les variations des vitesses pseudo-stationnaires résultant 
d’une modification de l’accessibilité de la texture poreuse. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

() L. BoNNETAIN, J. Chim. Phys., 56, 1959, p. 266. 

(?) M. OTTERBEIN, E. BROUSSE, L. BoNNETAIN et B. LESsPINASSE, Comptes rendus, 
200, série C, 1970, p. 662. 

(5) L. BoNNETAIN et G. HoYnaAnNT, Les Carbones, 2, Masson, Paris, 1965, p. 297. 

(*) X. Duva, Thèse, Nancy, 1954; Ann. Chim., 10, 1955, p. 903. 
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69-Villeurbanne, Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Condensation progressive dans les solutions électro- 
lytiques. Calcul de l’activité. Note (*) de M. Jacques Ducraux, Membre 
de l’Académie. 


La notion de condensation progressive, déjà appliquée avec succès aux gaz, est 
étendue aux solutions électrolytiques. Elle permet de calculer la pression osmo- 
tique (ou l’activité) par des formules simples jusqu'aux concentrations les plus 
élevées voisines de la saturation. 


La notion de condensation progressive est un cas particulier de celle 
de liaison dénombrable. Appliquée aux gaz, elle consiste à admettre que 
les molécules forment, suivant la loi d’actions de masses, des amas de 
plus en plus nombreux et de plus en plus gros à mesure que la densité 
augmente. Tous ces amas sont indépendants les uns des autres, sans aucune 
interaction, et la pression totale est la somme des pressions partielles 


exercées par chacun d’eux, suivant la loi de compressibilité des gaz parfaits 


RT 
== TV 
V étant le volume occupé par la molécule-gramme et b le covolume. Ce covo- 
lume joue un rôle essentiel, car dans un gaz fortement comprimé 1l peut 
dépasser la moitié du volume total. | 

Il a déjà été montré que la conception de condensation progressive 
donnait pour les gaz des résultats bien supérieurs à ceux qu’atteint l’hypo- 
thèse classique des actions à distance. En raison de l'identité, reconnue 
par Van’t Hoff, entre la pression des gaz et la pression osmotique des 
solutions, il était à prévoir que la même conception serait applicable aussi 
aux solutions. Une tentative a déjà été faite dans ce sens (‘) et a donné 
des résultats favorables; mais ce n’était qu’une première approche et 
nous n’en retenons que le principe. 

Le problème consiste à obtenir, en partant de ce principe, des formules 
en accord numérique avec l'expérience; jusqu'aux concentrations les plus 
élevées voisines de la saturation. Ce problème n’est résolu par aucune des 
théories actuelles, dont la validité ne s’étend pas au-delà de la concentration 
décinormale, 5o fois plus faible. | 

Ce problème est difficile en raison du nombre élevé des inconnues. 

1. Si nous appelons C, la concentration moléculaire des amas de n 
molécules simples, la loi d'actions de masses s’écrira 

CG Ki Cr 


Lt 


et nous ne savons rien des coellicients K. In particulier nous ne savons pas 
si K, dépend de n, n1 comment. 
C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 14.) Série C — 83 
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2. Les molécules simples et les amas sont ionisés. Nous devons prévoir 
un certain taux d'ionisation, variable avec la grosseur des amas, et dans 
tous les cas inconnu. 

3. Nous devons tenir compte aussi de l’hydratation des molécules 
isolées non dissociées, de celle des ions et de celle des molécules groupées 
en amas. C’est en effet cette hydratation qui fixe le covolume, dont l’impor- 
tance est plus grande encore pour les solutions que pour les gaz. Elle peut 
varier avec la concentration, de manière inconnue. 

Ce problème presque indéterminé ne peut être résolu que par approxi- 
mations successives, en imaginant des lois de condensation, d’ionisation 
et d’hydratation et comparant le résultat numérique du calcul avec celui 
de l’expérience. En raison du grand nombre des inconnues, il ne faut pas 
s’attendre à obtenir une solution parfaite : il faudra se contenter de montrer 
qu'il en existe au moins une, sans pouvoir affirmer qu’elle est la meilleure. 
Ce sera déjà un progrès appréciable, puisque nous élargirons 5o fois le 
domaine de validité des théories. 

L’applicatioon de cette méthode empirique conduit effectivement 
à un résultat acceptable. J’ai admis qu'il était acceptable, si l’écart entre 
la pression osmotique calculée et la pression observée tombait au-dessous 
de 1 %; jusqu’à la saturation. 

Il serait sans doute possible d’avoir mieux. Mais pour le premier électro- 
lyte étudié, le chlorure de sodium, je ne suis parvenu à ce premier résultat 
qu'après 46 tentatives. J’ai pensé que la démonstration était suffisante. 


TABLEAU 

C. Calc. Obs. ; Diff. ‘%. 
D lOiisihauaadisentesesss 0,929 0,932 0,3 
Olive miasse sets ra 0,931 0,927 0,4 
Ode soiesassse 0,934 0,925 1,0 
Dis iursieade oi 0,941 0,933 0,9 
129 Hi lesdits eecs 0,975 0,972 0,3 | 
2HOB Sas edited er es dus 1,035 1,042 0,7 
SE D 1,141 1,148 0,6 
Lies ain secséee 1,325 1,315 0,8 
ea dau demo 1,368 1,355 1,0. 


La comparaison entre les chiffres calculés et observés est donnée par 
Le tableau ; ils représentent les valeurs de PV/2RT en fonction de la concen- 
tration moléculaire C pour NaCl. 


Le même calcul a été fait pour quatre autres électrolytes : 


— iodure de potassium; 

— nitrate d’ammonium; 
— chlorure d’ammonium; 
— acide perchlorique. 
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L’approximation obtenue est la même. Tous ces électrolytes sont formés 
d'ions monovalents. La méthode est applicable aux ions plurivalents, 
mais je n’ai pas encore abordé cette extension. 

Une communication précédente (‘} suggérait la généralisation aux 
solutions électrolytiques de la loi des états correspondants, dont on connaît 
l'importance pour les gaz et les liquides. Cette généralisation était fondée 
sur un raisonnement incomplet et n’était pas interprétée. Nous pouvons 
maintenant aller plus loin. La loi des états correspondants est retrouvée 
avec une précision accrue et son interprétation est simple : tous les électro- 
lytes suivent la même loi de condensation. L’analogie avec les gaz est ainsi 
complétée, puisque tous les gaz aussi suivent la même loi. 

Mais l’étude du covolume complique les calculs. Je ne les ai poussés 
jusqu'au terme que dans un cas, la comparaison de NaCl et KI. Alors la 
loi est exacte à 2/1000 près, peut-être à 1/1000; limite de la précision 
expérimentale. 

Les calculs n’ont pu être faits que moyennant quelques approximations : 
par exemple, une grandeur, probablement variable avec la concentration, 
a dû être confondue avec sa moyenne. Ainsi nous n’obtenons qu’une seconde 
approximation. D’autres sont à prévoir, sans que le principe soit remis 
en discussion. 

La simplicité des moyens employés doit être soulignée. Nous ne faisons 
intervenir que la loi d’actions de masses et les lois des gaz parfaits. L'appareil 
mathématique est réduit au minimum, ce qui réduit les causes d’erreur, 
et 1] devient probable que la théorie des solutions peut prendre une forme 
très simple, s1 elle est fondée sur l’expérience et non sur des conceptions 
abstraites. 

La discussion de la théorie et le détail des calculs seront donnés dans 
une autre publication. 


(*) Séance du 29 mars 1971. : 
(*) J. DucLaux, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1875. 


(École pratique des Hautes Études, 
13, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Influence des déformations élastiques du réseau 
cristallin du platine sur la cinétique d’adsorption de l’hydrogène. Note (*) 
de MM. Maurice Bonneuay, Guy BronoëL et Gizserr PEsLERBE, présentée 


par M. Georges Champetier. 


Il a été montré dès 1967 [(‘), (*)] que les modifications de l’arrangement 
cristalln ont une grande influence sur la cinétique d’une réaction électro- 
catalytique telle que l’oxydation de l’hydrogène. Ainsi, le courant limite 
mesuré à l’état stationnaire sur une électrode de platine où les phénomènes 
de diffusion ne sont pas limitatifs est quadruplé en exerçant sur cette élec- 
trode une contrainte de traction dans le domaine des déformations élas- 
tiques. La forme générale de ces courbes de polarisation permet d’envisager 
que le processus élémentaire contrôlant la vitesse de la réaction est l’adsorp- 
tion des espèces et non le transfert électronique intéressant l’adsorbat. 


Comme 1l a été montré récemment [(*), (*)] que pour une faible pression 
partielle d'hydrogène, donc à de petits recouvrements, le phénomène 
principal était du type classique (adsorption dissociative), il a été tout 
d’abord analysé les courbes 0 — f{t) pour une pression partielle d’hydro- 
gène de l’ordre de 0,03. La répartition des plans cristallographiques princi- 
paux à la surface de l’électrode était connue et, compte tenu des hypothèses 
énoncées dans une Note précédente (*), on a pu déterminer le nombre n, de 
sites capables de fixer H, existant sur la surface. La solution électrolytique 
était H:S0, N maintenu à 250C. Pour des contraintes o respectivement 
égales à 2,99, 1,81, 1,04 et o kg/mm*, il a été tracé par la méthode décrite 
dans des publications antérieures (‘), les courbes Q,= f(t) où Q; représente 
une quantité d'électricité proportionnelle à la quantité d'hydrogène ayant 
pu se fixer en un temps t (fig.). Par ailleurs, la mesure de la quantité Q, 
d'électricité correspondant à l’oxydation de la surface en PtO après que 
l’électrode ait été maintenue une longue durée à un potentiel relativement 
cathodique (+ 5o E. N. H.), permet de calculer le nombre d’atomes de 
platine existant à la surface de l’électrode. On peut en déduire le taux 
de rugosité de cette dernière qui a été trouvé très peu différent de 1. En 
revanche, cette même détermination effectuée sur une électrode soumise 
à une contrainte de 6 — 2,29 kg/mm° fait apparaître un taux de rugosité 
de 1,2. Il en résulte que la contrainte provoque une modification de l’arran- 
gement superficiel (rotation de plans), donc un accroissement réversible 
du nombre de sites de l’ordre de 20 %. 


En supposant que la contrainte appliquée ait pour seul effet un accrois- 
sement de la surface réactionnelle, c’est-à-dire du nombre de sites, on devra 
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constater, en ce qui concerne les vitesses initiales, comme 


dû ZT ni _ 
() (hi 
que 
(2) Pio=n) = ED) 
V(o=0) CET) 


Comme il a été montré que nf» — 1, 2, le rapport des pentes à 
l’origine des courbes dQ/dt ne devrait pas excéder 1,44. On constate que 


H C/cm° 
150 e 29 kg/inum2 
181 kg/imim® 
,04 kg/mm®£ 
0 kg/mm® 
100 
00 
0 mn 
0 10 20 30 40 


Variation du recouvrement en hydrogène pour différentes contraintes de traction. 


ce rapport est, en fait, de l’ordre de 5,7. Il en résulte que la variation de 
. L L] L] e « Li] e > 
la vitesse initiale est due essentiellement à une variation de la constante K, 


S 
c’est-à-dire à une modification de l’énergie initiale d’adsorption W;,. Dans 
ces conditions, il faut écrire : 


> > 
3 IG =n) — TG=n) . e Wio=o) — Wic=n) 
( ) 0 — 0 EXP RT : 
P{o —0) CE) 


Pio=n/'ys—o étant connu et le rapport #6, fon 5,7 étant déterminé 
expérimentalement, on peut en tirer 


+ > 
(4) AWI— Wio=0) WG=n) 
qui a été trouvé égal à 800 cal/mol (à 10 % près). 


Par ailleurs, on peut vérifier si une modification sensible de AH apparaît 
en soumettant l’électrode à une contrainte 6 = n. 
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En effet, au palier (dQ/dt = 0) : 
OL ZFAon u} 


n(1+4/5 expaee =») 


Donc, le rapport des quantités d’électricité correspondant au palier 
d’adsorption s’exprime par 


(ave) 

Q(o= En) No _n) 

Qis— 0) ie 0) me yon) 
Ju p° RT 


Comme on constate que Q,-,/Q20 72 r=n/ "5-0 11 est probable que 


(2) D ———— 











(6) 





AIX, — n) Æ AH; =0}: 


Si l’on considère la réaction d’oxydation de l’hydrogène à l’état station- 
naire, pour des recouvrements faibles et pour une surtension relativement 
élevée, on peu écrire : 


d0 KT W,\ n° 
(7) D =0= (ep nr) gui (20) — 





L 
ZE” 
ce qui conduit à une expression du courant limite d’adsorption de la forme 


: pe Wo 
 Pexp— —= 
RT_ 








(8) Le — 


Il en résulte que le rapport des courants limites pour 2 contraintes 6 = o 
et o — nest de la forme 
(9) .—E — (és) expAW.. 
(T—=0) . To —0) 


On constate que le AW, calculé à l’aide de (9) a une valeur très voisine 
(3 % d'écart) de celle calculée précédemment à l’aide de (*). 


Par ailleurs, la mesure de la densité de courant pour i,_, permet à l’aide 


de l’équation (8) la détermination de W. Cette énergie de l’ordre de 
1,3 kcal/mol (à 5 % près) est compatible avec les mesures d’effet de tempé- 
rature sur la pente des courbes dQ/dt = f{t) et sur la valeur des courants 
limites de polarisation. 


À faible pression partielle d'hydrogène, les modifications de la forme des 
courbes sous l’action des contraites s’interprètent bien en admettant une 
augmentation de la vitesse initiale d’adsorption en fonction de 6. En revan- 
che, 1l semble qu’à fortes pression d’autres effets se superposent à ceux 
observables à faible taux de recouvrement. 
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En définitive, on a montré qu’une faible augmentation de la distance 
interatomique provoque un abaissement de l’énergie initiale d’activation 
d’adsorption de l’ordre de 800 cal/mol, soit compte tenu de la faible valeur 


ss 

de W, (1800 cal/mol) une variation de l’ordre de 450}, de cette énergie. 
De plus, l’invariance de AH en fonction de © implique en effet symétrique 
d’abaissement de la barrière de désorption. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

(:) M. BoNNEMAY, G. BRONOËL, E. LEVART et G. PESLERBE, Nouvelles perspectives 
en électrocatalyse, S.E.R.A.I., Bruxelles, 19 juin 1967. 

(:) M. BoNNEMAY, G. BRONOËL, E. LEVART et G. PESLERBE, Compies rendus, 264, 
série C, 1967, p. 1807. 

(5) M. BONNEMAY, G. BRONOËL et G. PESLERBE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 724. 

(‘) M. BONNEMAY, G. BRONOËL et G. PESLERBE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 983. 


(Laboratoire d’Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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SPECTROCHIMIE MOLÉCULAIRE. — Effets électroniques dans la série 
des bicyclo-(3.1.1) heptènes. Note (*) de MM. Henri-PiErre Gervais 
et CLaune JozErczaKk, présentée par M. Alfred Kastler. 


L'étude dé la structure électronique de bicyclo-(3. 1.1) heptènes substitués permet 
de mettre en évidence l'influence toute particulière qu’exercent les substituants sur 
la distribution des électrons + et d’établir une corrélation avec les données expéri- 
mentales de la réaction d’hydroboration. 


Les bicyclo-(3.1.1) heptènes présentent, du point de vue chimique, 
un intérêt tout particulier, car : 


— deux d’entre eux sont des substances naturelles (pinènes); 


— la présence d’un cycle butanique, tendu et susceptible de conju- 
gaison, en position & par rapport à la double liaison, provoque une déloca- 
lisation du système d’électrons * de cette dernière et une sensibilité extrême 
à l’influence des substituants; 


— la présence fréquente d’un groupe gem-diméthyle substituant au 
sommet du point cyclobutanique crée, pour des raisons purement géomé- 
triques, un encombrement stérique partiel de la double liaison. 


Des deux derniers aspects 1l résulte que les substances de cette série 
présentent, vis-à-vis des réactifs électrophiles, un comportement fort 
inusité, dans lequel il est difficile de démêler la part des gênes stériques 
et des influences électroniques; c’est ainsi, par exemple, qu'il n’a pas 
encore été possible d'interpréter complètement les résultats donnés par la 
réaction d’hydroboration [(‘) à (*)], mi les raisons pour lesquelles l’attaque 
du réactif se porte préférentiellement vers les carbones 2 ou 3 (numéro- 
tation conforme à la figure). 

Il est actuellement très difficile de résoudre quantitativement le problème 
de l’approche d’un réactif vers une molécule d’un type aussi complexe, 
car les méthodes adéquates restent encore mal développées et la nature 
de l’entité réactionnelle mal connue dans l’hydroboration. 

Aussi, dans une première étape, pour clarifier la part de chaque effet, 
avons-nous tenté de déterminer les fluctuations de la densité électronique 7 
en fonction du mode de substitution du squelette, pour rechercher une 
éventuelle corrélation avec les données expérimentales. 


Les méthodes de calcul adéquates, disponibles actuellement, étant fort 
lourdes dans le cas de molécules formées de nombreux atomes, nous 
avons choisi : 


— d'étudier complètement par l’une d’entre elles un squelette de base 
commun [schéma ([)]; le procédé de Hückel étendu développé par 
Hoffmann (‘), puis perfectionné par de Jeu (°) avec introduction d’une 
itération, convenait bien à cette première étape; 
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— d'évaluer ensuite par une méthode de perturbation les modifications 
qu’apporte à la distribution des électrons x l’introduction de tel ou tel 
substituant ; le potentiel nécessaire à cette opération est celui de Kauzmann, 
Walter et Eyring (*) que nous avions utilisé antérieurement pour l’étude 
de l’activité optique des cétones (‘*) et qui rend très bien compte de 
l'influence exercée par les atomes de carbone et d'hydrogène d’un substi- 
tuant hydrocarboné saturé. 


Les substances examinées sont les suivantes : 


2 
3 
6 4 & 
5 
I II III IV V 


VI 


et les populations électroniques x obtenues pour les atomes de carbone 2 
et 3 de la double liaison sont comparées ci-dessous aux pourcentages 
respectifs observés dans la réaction d’hydroboration : 


| (1). (ID). (III). (IV). (V). (VD. 
Population en 1,026 0,987 0,973 0,984 0,973 0,973 
électronique dis 1,067 1,164 1,195 1,141 1,151 1,151 
donste —0,026 +o,023 +o,037 +o,0o16 +o,027 +o,o27 
Ur 3....... —0,067 —0,154 —0,165 —0,141 —0,151 —0,151 
Rendements (%) - = 5 <5  >95 5 25 


— rv 95 > 95 << 5 "95 75 


Il est aisé de remarquer sur ce tableau : 


— la corrélation entre les variations des charges respectives portées par 
les carbones 2 et 3 et les pourcentages d’hydroboration. L'introduction 
d’un méthyle en 2 déplace vers le carbone 3 la charge ñ, la présence d’un 
méthyle en 3 provoquant l’effet inverse. En outre, l'introduction d’un 
méthyle en 4, qu'il soit cis ou trans par rapport au pont gem-diméthyle 
[formules (V) et (VI)], n’affecte que faiblement la répartition de la densité ñ 
par rapport au composé (I1); ceci explique pourquoi la balance des rende- 
ments observés est si peu modifiée par cette substitution dans le cas du 
composé (V) (méthyle cis), mais laisse supposer une influence ‘étrangère, 
d'ordre stérique sans doute, dans le cas du composé (VI) (méthyle trans); 


— l'influence considérable du méthyle 9, au sommet du pont, sur le 
carbone 3; elle s’exerce directement à travers l’espace, par suite de leur 
disposition géométrique respective, car l’accumulation de densité % que 


(4 


1286 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (5 avril 1971). 


le méthyle 9 semble introduire sur le carbone 3 [tableau ci-dessus, 
colonnes (1) et (I11)] disparaît lorsque, sans modifier l'influence du méthyle 9 
sur le reste du squelette, on supprime dans le calcul les termes qui traduisent 
son effet perturbateur sur le carbone 3. Il ne s’agit donc pas simplement, 
comme on pourrait l’imaginer à première vue, d’un effet inductif s’exerçant 


à travers le système conjugué constitué par le cyclobutane et la double 
liaison. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

() H. C. Brown et G. ZWEIFEL, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2544. 

() Y. CHRÉTIEN-BESSIÈRE, Comptes rendus, 255, 1962, p. 943. 

() Y. CHRÉTIEN-BESSIÈRE et M. BARTHÉLEMY, Comptes rendus, 264, série C, 1967, 
P. 710. 

(*) J. P. Bras, Thèse de 3° cycle, Paris, 1969. 

(6) E. Kzein et W. RoJAHN, Chem. Ber., 100, 1967, p. 1902. 

(6) Y. BESSIÈRE-CHRÉTIEN et C. GrisoN, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

(9 R. HoFFMANN, J. Chem. Phys., 39, 1964, p. 1397; 40, 1964, p. 3247. 

(6) W. H. DE JEU, J. Phys. Chem., 74, 1970, p. 822. 

(5) W. J. KAUZMANN, J. E. WALTER et H. EYRING, Chem. Rev., 26, 1940, p. 339. 

(1°) H. P. GERVAIS, Thèse d'Etat, Paris, 1966. 


(Laboratoire ‘de Chimie 
de l’École Normale Supérieure 
et Laboratoire de Mécanismes réactionnels 
associé au C. N.R.S., 
24, rue Lhomond, 75-Paris, 5°.) 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Influence de certains traitements thermiques sur 
la précipitation de l’azote dans le fer pur nitruré. Note (*) de Mmes CoLeTrTE 
BERTRAND, Françoise Faupor, M. JEAN Bicor et Mme Simone Tazsor- 
BEsnan», présentée par M. Georges Chaudron. 


Des mesures du rapport des résistivités à basses températures, ainsi que des 
observations en microscopie électronique, ont été effectuées sur un alliage fer- 
azote de haute pureté. Elles ont permis de mettre en évidence l’évolution de l’état 
de l’azote au cours de recuits isochrones et isothermes. La précipitation de l’azote 
est totale à 1600C. 


Possédant un fer particulièrement pur, il nous a paru intéressant de 
préciser l’évolution de l’état de l’azote dans ce métal. Sur un alliage fer- 
azote, préparé à partir d’un fer de zone fondue, nous avons suivi l’évolution 
de l’azote, initialement en solution solide, au cours de recuits isochrones 
et isothermes. | 

La nitruration est obtenue par maintien du métal en fusion, par chauf- 
fage haute fréquence, sous atmosphère d’azote punrifié. Les mesures sont 
ensuite effectuées sur des fils, recristallisés, puis trempés à partir de 5go°C, 
sous vide, dans du mercure, à o0C. 

La teneur en azote, après ces traitements, est de 32.10 * pour le fer 
de fusion de zone, et de 390.107*° pour le fer nitruré. Les teneurs en car- 
bone et oxygène sont respectivement de 9.107* et 5.10* pour les deux 
sortes de fer. L’évolution de l’azote dans le métal est suivie par la mesure 
du rapport des résistivités à la température de l’hydrogène liquide et à 
celle de la glace fondante, l’échantillon étant soumis à un champ magné- 
tique longitudinal, de 1000 Oe ({). 

Dans une première série d’expériences, les échantillons sont soumis à 
des revenus de 2h, à des températures croissantes de 20 à 8600C, suivis 
de trempe. 

La courbe isochrone I (fig. 1) est relative au fer de zone fondue. La valeur 
du rapport des résistivités varie très faiblement en fonction de la tempé- 
rature de revenu. ; 

La courbe IT (fig. 1), relative au fer nitruré peut être divisée en trois 
domaines dont la microscopie électronique par transmission a permis de 
préciser la signification. 

Entre o et 1600C, la résistivité électrique décroîft rapidement, ce qui 
correspond à la précipitation de l’azote. Vers 800€, il y a un changement 
de pente de la courbe. Les observations par microscopie électronique, 
montrent dans ce domaine, une coalescence des précipités existants (fig. 2). 

A 1600C, la précipitation est totale et les nitrures présentent 
deux orientations définies (fig. 3). Ces précipités seraient constitués de 
nitrure Fe; N2 (?). 
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Fig. 1. — Influence de la température de revenu sur le rapport des résistivités à la 
température de l’hydrogène liquide et à celle de la glace fondante, pour des revenus 


isochrones de 2h : 
I : fer de zone fondue; 


II : fer de zone fondue nitruré. 


Entre 160 et 3000C, le rapport des résistivités passe par un maximum. 
Ce pic correspondrait à la transformation du nitrure Fe,, N, en nitrure Fe, N, 
car son sommet se trouve à 2500C, température limite de stabilité du 
nitrure Fes, N: [(?}), (5), (*)]. 

À 300€, la microscopie électronique (fig. 4) révèle la disparition des 
précipités observés précédemment (fig. 3). Seuls apparaissent des dislo- 
cations et des précipités ponctuels éparpillés sur toute la plage. 

Entre 300 et 8600C la courbe de résistivité s’interprète facilement à 
l’aide du diagramme fer-azote (*), pour un alliage ayant une teneur 


EXPLICATION DE LA PLANCHE. 


Fig. 2 (GX 9 000). — Fer de fusion de zone nitruré ayant subi, après trempe, des revenus 
jusqu’à 8ocC. 

Fig. 3 (G x 7 200). — Échantillon nitruré ayant subi, après trempe, des revenus jusqu’à 
1600C. 

Fig. 4 (GX 9 000). — Fer de zone fondue nitruré ayant subi, après trempe, des revenus 


jusqu’à 300o°C. \ 
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de 390.107". La solubilité augmente jusqu'à 460o0C et ceci se traduit par 
une augmentation du rapport des résistivités. Entre 460 et 760€, tout 
l’azote de l’alliage étant en solution solide, on observe un palier. Puis la 
solubilité de l’azote diminue tant que l’on reste dans le domaine « du fer, 
il s'ensuit un abaissement du rapport des résistivités. 


oe0# °K/1000 æ x104 





500 L_ P 275°K 
Ë x 18°C 
e 40°C 
a 60°C 
400 o JO °C 
300 
200 A Courbes IL 
100 un. 
[7 —tou rbes I 
EEE DO ON PMP ET GO ICONE RTE EUR D cr mp ee pe 
temps en heures 
O0 
107? 107! 1 10 10? 103 10+ 
Fig. 5. — Influence du temps de recuit sur la mesure du rapport des résistivités à la 


température de l’hydrogène liquide et à celle de la glace fondante pour des recuits 
isothermes à 18, 40, 60 et go°C, après trempe : 


I : fer de zone fondue; 


II : fer de zone fondue nitruré. 


Une seconde série d’expériences a permis de suivre la cinétique de préci- 
pitation dans le premier domaine de températures. Nous avons tracé les 
courbes isothermes à 18, 40, 60 et 90°C (fig. 5). 

Les courbes [, relatives au fer de zone fondue, n’indiquent aucune 
évolution de la mesure du rapport des résistivités en fonction du temps. 
Ceci s’explique par les faibles teneurs en carbone et azote présents dans 
le métal. 

Les courbes IL, relatives au fer nitruré, montrent par contre une évo- 
lution importante de la résistivité : 

Ün certain temps d'incubation existe pour les quatre isothermes. 
Ce temps diminue quand la température augmente. Il est de 15 h à r80C, 


6 h à 400€, 15 mn à 60°C, 5 mn à go°C. 
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La précipitation a lieu en un seul stade, ce qui est en accord avec les 
résultats de Dijkstra (?). Les différents niveaux des paliers traduisent 
l’état plus ou moins dispersé des précipités selon la température de vieil- 
lissement. 

À 180C, 1l faut attendre 5 oooh pour atteindre le palier. A 4o0C, 
1500 h suflisent; à 6o°C, 300 h. 

À go0C, après 20 h, on note un changement de cinétique qui traduirait 
la coalescence des précipités. Le temps nécessaire pour atteindre le palier 
est alors supérieur à 300 h. 

Les temps observés pour l’obtention des paliers, sont beaucoup plus 
longs que ceux déterminés auparavant, par d’autres auteurs. Ceci pourrait 
s'expliquer, par l’emploi, dans nos expériences, d’un matériau particuliè- 
rement pur. 

On a ici la certitude que la variation des propriétés observée est due 
uniquement à l’azote présent dans le fer. 


) Séance du 1° mars 1971. | 
1) P. MERKLEN et O. DIMITROV, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 160. 
) I. H. Jacx, Acta Cryst., 1950, p. 392. F 
) L. J. DrsxstTrA, Trans. À. I. M. E., 185, 1949, p. 252. 
(*) L. M. GENIN, Thèse, Orsay, 1970. 
() V. G. PARANJPE, M. COHEN, M. B. BEVER et C. F. FLoE, Trans. A. I. M. E., 188, 
1950, p. 261-267. 


(Centre d'Études de Chimie métallurgique 
du C.N.R.S., 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Relation entre la contrainte, la défor- 
mation, la vitesse de déformation et la structure de l’alliage eutectique PbSn 
à comportement superplastique. Note (*) de MM. Bernarn Baunezer 
et Micuez Suery, présentée par M. André Guinier. 


Au cours d’essais de déformation uniaxiale dans le domaine superplastique à 250C, 
nous avons montré que la structure de l’alliage eutectique PbSn n’évolue pas et 
que la contrainte dépend uniquement de la vitesse de déformation. 


Certains alliages à grains fins, de l’ordre du micron, présentent un compor- 
tement superplastique caractérisé par des allongements importants sans 
formation de striction (‘). Lorsque la déformation est umiforme, la 
contrainte © peut être considérée comme fonction de la déformation 
vraie €, de la vitesse de déformation vraie € et de la structure de l’alliage 


ou plus simplement de la taille moyenne L des grains : 
(1) os — f(c, ë, D), 

sous forme différentielle cette relation peut s’écrire : 
(2) dino = y de + m dlni+ a dL. 


Les coefficients Y, m et « sont, d’une manière générale, fonction de €, 


—— 


e et L. 

Le coefficient y est positif lorsque l’alhage se durcit par écrouissage, 
nul lorsqu'il ne se durcit pas et il n’est jamais négatif dans un matériau 
superplastique. Le coefficient m mesure la sensibilité de la contrainte à la 
vitesse de déformation : pour tous les matériaux 1l est compris entre o 
et 1 (*). Le coefficient & est positif, la contrainte étant d’autant plus grande 
que la taille des grains est plus élevée dans un matériau superplastique. 
Les éléments différentiels de et dIne sont positifs, négatifs ou nuls suivant 
le mode de déformation imposé; dans le domaine superplastique, l’élé- 
ment dL ne peut être que positif (*) ou nul. 

La connaissance de ces coefficients et du degré de stabilité de la taille 
des grains est importante pour aborder d’un point de vue théorique les 
mécanismes de déformation dans le domaine superplastique. Nous nous 
proposons de rapporter les résultats d’essais de fluage à contrainte cons- 
tante qui nous ont permis d'étudier les coefficients m et Y et la stabilité 
de la taille des grains dans le cas d’un alliage à comportement super- 
plastique PbSn préparé par extrusion et recristallisation (*). 

Nous avons réalisé une machine de fluage qui permet, lorsque la défor- 
mation est uniforme, d'appliquer une contrainte constante à +1 % 
jusqu’à des valeurs de la déformation € égales à 120 % (déformation 
nominale e = 230 %). 





GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (5 avril 1971). Série C — 1293 





Q kg.cm'? 


200 


100 


50 - 
10° 10° 10" £ min! 


Fig. 3 — Variation de la contrainte o en fonction de la vitesse de déformation * 


pour des essais de fluage à contrainte constante (O) et de traction à vitesse d'extension 
constante (A). 
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Fig. 4. — Variation du coefficient m en fonction de la vitesse de déformation ë, déterminé 
à partir d’essais de fluage à contrainte constante (O), de traction à vitesse d’extension 
constante (A) et de traction avec sauts de vitesse (5). 


au cours de la déformation. Cette discordance pourrait avoir comme 
origine : soit des impuretés différentes dans l’alliage (elles modifieraient 
le comportement superplastique en bloquant la croissance des grains dans 
un cas et en les laissant libres dans l’autre), soit un allongement non 
uniforme des éprouvettes qui pourrait fausser les résultats. Ce dernier 
point est important car nous avons constaté dans nos essais qu’une 
variation non linéaire de la déformation € avec le temps est toujours 
associée à un allongement non homogène. Pour toutes les expériences que 
nous rapportons, après une déformation de 120 ,, les éprouvettes ont un 
diamètre constant à + 2 % (fig. 2). 
C. R,, 1971, 17 Semestre. (T. 272, N° 14.) Série C — 84 
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Afin de confirmer nos résultats, nous avons effectué sur le même alliage 
des essais de traction continue et des essais avec sauts de vitesse. 

Au cours d'essais de traction à vitesse d'extension # constante, la vitesse 
de déformation € est égale, soit à #/(lo + vt) en fonction du temps, soit 
à (v/l)exp(—€) en fonction de la déformation, { étant la longueur 
initiale de l’éprouvette. En faisant varier le rapport v/l, 1l est possible 
de déformer à la même vitesse € des éprouvettes qui ont subi des défor- 
mations € différentes, durant des temps t différents. Dans ces conditions, 
nous avons vérifié que la contrainte c dépend uniquement de la vitesse 
de déformation € et est indépendante de la déformation et du temps, 
confirmant ainsi les études de fluage. De plus, les valeurs de © et de € 
déduites des expériences de fluage et de traction obéissent à la même loi 
de variation (fig. 3). 

Au cours d’essais de traction avec sauts de vitesse, les valeurs du coefi- 
cient m peuvent être déterminées essentiellement par deux méthodes : 
la méthode de Backofen (") à déformation constante et la méthode de 
Stowell (*) à déformation et à temps constants. Ces deux méthodes nous 
ont donné les mêmes valeurs de m. Dans l’alliage AlCu qui présente une 
croissance des grains au cours de la déformation (?), on obtient des valeurs 
différentes (*)}. On constate, de plus, que ce coefficient ne dépend que 
de la vitesse de déformation et qu’il suit, en fonction de £, la même loi de 
variation que les valeurs de m déduites de la courbe précédente contrainte- 
vitesse de déformation (fig. 4). Cette variation est en accord avec les 
résultats que d’autres auteurs [(*) et (*) à (°)] ont obtenus par la méthode 
de Backofen uniquement. 

Dans l’alliage eutectique PbSn à comportement superplastique, nous 
avons montré que la contrainte dépend uniquement de la vitesse de défor- 
mation, le coefficient d’écrouissage étant nul et la taille des grains 
constante. | 


(*) Séance du 22 maré 1971. 

(*) B. BAUDELET (à paraître dans la Revue de Métallurgie). 

(2) B. M. WarrTs et M. J. STowELL (à paraître). 

(5) D. H. Avery et W. A. BACKOFEN, Trans. À.S. M., 58, 1965, p. 551. 

(+) D.E. Newsury et D. C. Joy, Scripta Met., 4, 1970, p. 825. 

(5) W. A. BACKOFEN, I. R. TURNER et D. H. AvERY, Trans. A.S. M. Quart. 57, 1964, 
p. 980. 

(6) J. HeEDworrTa et M.J. SroweELL (à paraître). 

() HE. Cie et T. H. ALDEN, Trans À. I. M. E., 239, 1967, p. 710. 

(8) P.J. MARTIN et W. A. BACKOrEN, Trans. A. S. M., 60, 1967, p. 352. 

(°) W.B. Morrison, Trans. À. I. M.E., 242, 1968, p. 2221. 


(Laboratoire de Physique du Solide, 
Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 155, 
E. N.S.M.I.M., 
parc de Saurupt, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Étude dilatométrique de la poly- 
mérisation en suspension. Note (*) de MM. Mimaino S. Jacovic et MizuTin 
Goveparica présentée par M. Georges Champetier. 


Une méthode dilatométrique, simple et précise, pour l’étude cinétique de la 
polymérisation en suspension est mise au point. Elle est vérifiée sur l’exemple de la 
polymérisation en suspension du méthacrylate de méthyle en présence du peroxyde 
de benzoyle. Elle se révèle identique à la polymérisation du même monomère en 
masse. 


LS 


La polymérisation en suspension est considérée comme un cas particulier 
de la polymérisation en masse, dans lequel le refroidissement assuré par 
la phase aqueuse réduit au minimum la. variation de la température (‘) : 
c’est-à-dire comme s’effectuant avec un mécanisme et une cinétique 
identiques. 

Il a paru intéressant de le vérifier en recourant à la méthode dilato- 
métrique convenablement modifée, car la méthode dilatométrique couram- 
ment appliquée à l’étude de la polymérisation en masse est limitée à de 
faibles taux de conversion en polymère. Modifiée à l’étude du cours total 
de la polymérisation, la méthode devient alors assez compliquée (?). L’appa- 
rition de produits réticulés la rend même impraticable. 

Malgré ce double intérêt pour l’étude cinétique de la polymérisation en 
suspension, très peu de données sont indiquées dans la littérature. La 
méthode classique est laborieuse et peu précise (*). La méthode calori- 
métrique récemment proposée (*) exige à chaque fois un étalonnage par 
la méthode classique, et sa précision est trop influencée par des facteurs 
difficilement contrôlables. 

Pour l'élaboration et la vérification de la nouvelle méthode dilato- 
métrique proposée nous avons choisi la polymérisation en suspension du 
méthacrylate de méthyle dont la polymérisation en masse fut, dans le 
passé, soignement étudiée ('). 


DESCRIPTION DU DILATOMÈRE. — La figure 1 représente le dilatomère en verre & pyrex ». 
Son enceinte réactionnelle cylindrique d’un diamètre de 50 mm environ et d’une hauteur 
de 80 mm environ est muni d’un barreau aimanté servant à maintenir le mélange réaction- 
nel en suspension. 

Le tube latéral gradué de haut en bas en 1 mm sur une longueur de 20 mm, d’un volume 
total d’environ 2,5 ml, est destiné à la mesure de contraction du mélange réactionnel. 
11 porte à son extrémité supérieure un robinet à travers lequel est établie sa communication 
avec l’atmosphère provoquant la sortie de la phase continue dont il est rempli dans l’en- 

, ceinte réactionnelle; son extrémité inférieure toujours en rapport avec l’enceinte réaction- 
nelle est conçu de manière à empêcher l’accès de la phase en suspension en son intérieur. 


/ 
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Le tube central est prévu pour permettre l’échappement de gaz du mélange réactionnel. 
Sa partie inférieure est, sur une longueur de 30 mm, identique au tube latéral gradué 
et sert à déterminer le niveau du mélange réactionnel. 


MoDE OPÉRATOIRE. — Le dilatomètre est d’abord complètement rempli de la phase 
aqueuse (solution d’alcool polyvinylique à 0,05 %), immergé jusqu’en dessous du robinet 
dans l’eau maintenue à 70° et abandonné pour une demi-heure sous agitation. 

Au bout de ce temps l’agitateur est arrêté, le niveau dans le tube latéral gradué, ajusté 
à zéro, et l’enceinte réactionnelle est vidée à l’aide d’une seringue à travers l’ouverture 
centrale pour laisser la place au monomère. Le méthyerylate de méthyle pesé est ensuite 
versé par le tube central (sauf 2 ml environ retenus pour introduction ultérieure de 
l’amorceur), l’agitateur est remis en marche et la suspension maintenue à température 
constante les 15 mn suivantes. 

L’agitateur est à nouveau arrêté, le reste du monomère additionné de peroxyde de 
benzoyle est ajouté à la suspension et le niveau dans le tube central est ajusté à la division 
inférieure, avec de la phase aqueuse de même température. Le temps de polymérisation est 
compté à partir de la mise en marche de l’agitateur. 

Au cours de la polymérisation le niveau dans le tube central est ajusté à la division infé- 
rieure par ouverture du robinet. La lecture du niveau dans le tube latéral gradué a lieu 
toutes les 5 ou 10 mn, après avoir arrêté l’agitateur pour quelques secondes nécessaires à 
l’échappement des bulles de gaz. De cette façon, la contraction du mélange réactionnel, 
due à la conversion du monomère en polymère, est compensée à tout moment par intro- 
duction de la phase aqueuse du tube latéral et est mesurée par abaissement du niveau 
dans ce tube. 


REPRÉSENTATION DES RÉSULTATS. — Le résultat fondamental de cette 
mesure est une courbe conversion-temps de polymérisation qui permet 
de calculer la constante de vitesse de polymérisation, les paramètres d’auto- 
accélération et les autres caractéristiques d’une polymérisation. 

Les valeurs expérimentales d’abaissement du niveau dans le tube 
latéral (Ah, mm) sont d’abord portées sur un graphique en fonction du 
temps de polymérisation (t, mn). La courbe comporte habituellement une 
partie initiale non linéaire peu marquée; elle correspond au chauffage 
du reste de monomère et de la phase continue à la température de réaction 
durant les 10 premières minutes environ. L'erreur qui en résulterait est 
éliminée en faisant passer le prolongement de la partie linéaire suivante 
par l’origine; cette correction est d’ailleurs inférieure à 3 % de conversion 
et sans influence sur la détermination de la vitesse initiale de polymérisation. 

Les valeurs ainsi corrigées d’abaissement de niveau sont ramenées en 
taux de conversion (C, %) d’après la relation suivante : | 

Av — _, _ : (ee me) 


200 100 | dy dp 


+ 


Av (ml), contraction de volume du mélange réactionnel; 
, (ml), volume du tube latéral gradué; 

My (g), masse du monomère; 

mp (g), masse du polymère; 

du (g/ml), densité du monomère; 

de (g/ml), densité du polymère. 
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La figure 2 représente les courbes conversion-temps obtenues pour la 
polymérisation du méthacrylate de méthyle amorcée avec respectivement 
0,25, 0,50, 1 et 2 g/100 ml de peroxyde de benzoyle. 
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Fig. 1. Fig. 2. 


La vitesse initiale de polymérisation est obtenue à partir de la pente 
de la partie linéaire (AC/At, %/mn) et de la concentration en monomère- 
([M], mole/l) : 


AC [M 
= RE LL mole/(/s). 


Connaissant ensuite la concentration en initiateur ([IN], mole/l), il est 


possible de calculer la constante globale de vitesse initiale de polyméri- 
sation : 


R, ml 


Pp 


k,k 
Loi Sat st 
k  [INFIM] 





Dans le tableau suivant sont rassemblées les données pour une série 
d'essais de polymérisation en suspension du méthacrylate de méthyle 
à 70°, avec diverses concentrations en peroxyde de benzoyle et pour 
diverses dilutions du monomère avec du benzène. 


Discussion DES RÉSULTATS. — Les essais ont montré que le dilatomètre 
et le mode opératoire utilisés assurent un très bon maintien du mélange 
réactionnel en suspension. La stabilité de la température au début et durant 
la polymérisation est supérieure à celle de la polymérisation en masse. 
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Aucune limite n’est imposée à l’étude du cours complet d’une polyméri- 
sation en suspension par cette méthode, malgré l’apparition d’une auto- 
accélération, de la solidification ou de la réticulation des produits 
polymérisés. 

La méthode ne nécessite aucun étalonnage par d’autres méthodes. Les 
mesures du taux de conversion de l’ordre de 25 % sont facilement repro- 
ductibles à 2 % près. 


TABLEAU. 


[MMA] | (BP] |'Ac/at 
mole/l mole/l !°%/min |mole/lsec k 
944 | 0769 | 1210 | 443 | 
944 |_0833 | 1311 
944 873 
944 |_ 0633 | 996 | 522 
9 44 971 | 512 | 
724. | 538 | 
002007| 0460 | 724 
LT 


,50 
6,59 


"a 
+10" 





La polymérisation du méthacrylate de méthyle en suspension se révèle 
identique à la polymérisation du même monomère en masse décrite aupa- 
ravant (*). La valeur de la constante globale à partir de la vitesse initiale 
de polymérisation est 4,80.107*, comparable à la valeur 4,85.10-* pour 
la polymérisation en masse. L’autoaccélération est ici aussi bien marquée 
et commence à se faire sentir lorsque le taux de conversion atteint 25 
environ. Finalement, la conversion du monomère non dilué dans la 
polymérisation se trouve en suspension également limité à go % environ. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

() W. P. HoHENSTEIN, F. VINGIELLO et H. MARK, India Rubber World, 110, 1944, p. 291. 
(?) G. V. Scxuzz et G. HARBORTH, Angew. Chem., 59, 1947, p. 90. 

(5) W.S. KaaxaAN et R. N. SHREVE, Ind. Eng. Chem., 45, 1953, p. 292. 

(9) H. Gunescx et I. A. SCHNEIDER, Makromolekulare Chem., 125, 1969, p. 213. 

(5) G. V. Scxuzz et G. HARBORTH, Markromolekulare Chem., 1, 1947, p. 106. 


(Institut de Chimie, Technologie 
et Métallurgie, 
Nijiego$eva, 12, Beograd, 
et Faculté de Technologie et Métallurgie, 
Karnegijeva, 4, 
Beograd, Yougoslavie.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Stéréochimie du complexe synthétique « cobalt 
(imidazole); (acétate) » déterminée par la diffraction des rayons X. 
Note (*) de M. Arai Gaper, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude structurale du complexe « cobalt (imidazole); (acétate): s montre 
que l’atome de cobalt occupe un site tétraédrique. 


La structure du complexe synthétique « cobalt (imidazole); (acétate), » 
présente un intérêt particulier, par les informations qu’elle peut apporter 
sur la conformation du centre actif de la carboxypeptidase. 

L'analyse aux rayons X de cette enzyme par Lipscomb (‘) (résolution 
à 2 À) et les travaux de Neurath (?), ont montré que le métal y est chélaté 
par deux restes imidazoles histidiniques et par un groupe carboxyle gluta- 
mique. La similitude du spectre d’absorption du complexe Co (Im): (Ac): 
dissout dans un solvant organique, avec celui de la carboxypeptidase, 
a été mise en évidence par Mme Dobry-Duclaux (*), qui en a déduit une 
certaine analogie entre la structure de ce complexe et celle du centre actif 
de l’enzyme. La valeur de la susceptibilité magnétique du cobalt l’a 
conduite également à émettre l’hypothèse que ce complexe serait tétra- 
édrique. Ayant pu préparer des cristaux uniques, Mme Dobry-Duclaux 
a suggéré leur étude structurale par les rayons X, afin de déterminer avec 
précision la disposition spatiale des ligandes. 

Les cristaux obtenus à partir d’une solution alcoolique se présentent 
sous la forme de plaquettes rectangulaires. Deux d’entre elles, de dimen- 
sions 0,5 X 0,3 X0,1 mm, ont été prélevées et montées suivant deux direc- 
tions sur un goniomètre de Weissenberg. Ce complexe cristallise dans le 
système triclinique; son groupe spatial est P 1. 


a = 8,05 -+ 0,06 À, b =11,3 + 0,1 À, c = 7,80 + 0,06 À, V = 685 Àî; 
œ=101HI9 B—9g6+i0, Yy=ga+re. 


La densité mesurée est de 1,51. Avec deux molécules par maille, la densité 
calculée est de 1,52. Il s’ensuit que l’unité asymétrique contient une 
molécule. 


1500 taches de diffraction, enregistrées par la méthode photographique 
des films superposés, en utilisant la radiation K, du cobalt, ont été mesu- 
rées à l’aide d’un microdensitomètre Huet. Huit strates du réseau réci- 
proque ont été explorées en équi-inclinaison, par rotation du cristal autour 


de l’axe b. Trois types de correction ont été apportés aux mesures; les 
corrections de Lorentz-polarisation, de Phillips, et de dédoublement de 
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taches. Aucune correction d'absorption n’a été faite, les cristaux étant peu 
absorbants pour la radiation uiüilisée. La méthode de Wilson a permis 
d'évaluer les différents facteurs d’échelle et le coefficient d’agitation ther- 
mique isotrope (B = 3 À’). 


La structure a été résolue par la méthode classique dite « méthode de 
l’atome lourd ». Tous les calculs ont été effectués par les ordinateurs 


Cobalt (Imidazole }, (Acétate): 
O b/2 y 





Cg 


C1 


Ne 


X 


€ CDC 3 600 » et « IBM 360 » du C. N. R. $., à l’aide de programmes appro- 
priés. Quatre cycles d’affinement des facteurs d'échelle, des coordonnées ato- 
miques, et des coeflicients d’agitation thermique isotrope, effectués par la 
méthode des moindres carrés, ont conduit à une valeur du facteur d’accord 


R = 0,104. F 


Le tableau ci-joint donne, au stade actuel, les coordonnées atomiques; 
l’erreur statistique sur ces coordonnées est de 0,002 À pour l’atome de 
cobalt, et de o,o1 à 0,015 À pour les autres atomes. 


La figure représente en perspective la molécule telle qu’elle apparaît 
sur les sections de densité électronique. Le cobalt se place au voisinage 
du centre d’un tétraèdre, constitué par les 4 atomes O(1), O(3) (groupes 
acétyles) et N(r1) et N (3) (groupes imidazoles). Un calcul des distances 
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interatomiques indique que les arêtes de ce tétraèdre sont comprises 
entre 2,95 et 3,44 À, et que les distances du cobalt aux quatre sommets 
sont de l’ordre de 2 À. ‘ 


Les complexes tétraédriques peuvent présenter des distorsions; 1l est 
encore impossible de préciser si celles qui apparaissent sont significatives. 


TABLEAU. 


Coordonnées atomiques. 


x y z 
Atomes. a b © 

Costes 0,416 0,245 0,661 
Oise dessnece 0,43 0,09 0,73 
OO) ssanssssases 0,16 0,06 0,73 
Jr: ssmeu. 0,31 0,35 0,85 
PU rase 0,40 0,47 0,68 
NO simieisse 0,66 0,27 0,65 
Ni) rs saipemsens 0,93 0,22 0,67 
NS) Luis 0,30 | 0,23 0,42 
NT RE 0,25 0,26 0,16 
Cissé 0,77 0,19 0,70 
Ces seieuess 0,76 0,36 0,59 
Gé mare 0,92 0,33 0,60 
GS agree ta 0,18 0,14 0,33 
Cris sise. 0,14 0,16 0,16 
CO) reines 0,34 0,30 0,30 
GOhirsssisiisioer. 0,30 0,03 0,76 
Gien 0,32 —0,09 o,81 
GO 0,33 0,45 o,81 
C(ro) sise PT 0,26 0,56 0,92 


L’affinement des paramètres anisotropes, la mise en place des atomes 
d'hydrogène, le calcul précis des distances interatomiques et des angles 
de valence feront l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

() W. N. Lrrscoms et coll., Brookhaven Symposia in Biology, 21, 1968, p. 24. 
(?) H. NeuraTu et coll., Proc. Nat. Acad. Se. U. S., 63, 1969, p. 1389. 

(5) A. DoBry-Ducraux et A. MAv, Bull. Soc. Chim. Biol., 52, 1990, p. 1447. 


(Laboratoire de Cristallochimie, 
E.R. n° 63, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Caractérisation cristallographique des chlorures 
doubles anhydres de cuivre IT et des métaux alcalins. Note (*) de 
Mie Euisasera JoLy, présentée par M. Georges Chaudron. 


Si le chlorure double de cuivre II et de césium, de formule Cs;, CuCl,, 
cristallise sous forme de dihydrate à une température inférieure à o°C, 
il peut être obtenu anhydre, à la température ambiante, nar évaporation 
lente d’une solution aqueuse de chlorure cuivrique et de chlorure de césium, 
en proportion stoechiométrique ({); ces cristaux Jaune orangé appartiennent 
au système orthorhombique (groupe spatial D';, n° 62 des Tables inter- 
nationales) et les valeurs des paramètres que nous avons déterminées, sont 


très proches des valeurs données antérieurement [(?), (*)]. 


Helmolz 
Joly. Mellor (?). et Kruh (:). 
DD darescshue 9,69 À 9,69 À © 9,70 À 
Drouot 12,36 12,33 12,35 
Croate us 7,58 7,58 7,60 
Diese 908 À: 906 À: 910 À: 
en UE é 4 4 


Préparés selon la même méthode, les chlorures doubles de cuivre et de 
potassium, de rubidium et d’ammonium sont obtenus sous forme de 
dihydrates. Une étude thermogravimétrique, toutefois, a montré que ces 
trois sels doubles peuvent être déshydratés sans décomposition par chauf- 
fage à une température inférieure à 80°C, ou plus facilement par mise sous 
vide à 60°C. Anhydres, ces composés sont hygroscopiques et, à l’air libre, 
la réhydratation est d’autant plus rapide qu’ils sont finement pulvérisés. 
D’autre part, aucune forme monocristalline anhydre n’a pu être préparée 
jusqu'ici. 

Pour éviter tout risque de réhydratation des sels anhydres, nous avons dû 
utiliser un dispositif expérimental annexe, permettant de déshydrater les 
échantillons et de les maintenir en atmosphère rigoureusement sèche. 
Dans ces conditions, les diffractogrammes sont parfaitement reproductibles 
et correspondent aux sels anhydres, bien cristallisés. Les résultats expéri- 
mentaux sont rassemblés dans les tableaux suivants : 


K>:CuCl. e 

L. dpse due kRkL L dope dsl kRkL 
Elles 8,85 8,895 100 LT 3,34 3,33 130 
issue 09:99 7,34 001! Es as 3,13 3,105 221 
Lise. 6,825 6,85 110 M...... 3,04: 3,03 131: 
ttf..... 5,36 5,38 020 M. 2,84 2,85 3 ro 
Tllissé: 5,02 5,01 111 Éssssoue, “2,90 2,69 0 4 0 
LEE: 4,11 4,10 210 M....., 2,56 2,56: 032 
M.M.., 3,66 3,67 0 Oo 2 
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(NH): Cu CL. 
L. dope due RKkI. I. ds dalot RKI 
suisses v9,05 7,65: 001! M...... 2,63 2,62 2 2 2 
TF..... 4,83 4,382 2 0 0 F. 2,56 2,55 0 0 3 
M...... 3,60 3,605 O I 2 TÉ:ss: 555 2,545 O4 I 
Lhéesse 020: 3,258 2 2 I Es 2,258 2,255 2 0 3 
CLS 3,115 3,12 0 2 2 L 2,085 2,08 2 2 3 

EE: 2,74 2,76 3 2 0 

Rb; Cu Cl. 
L. d ps duc k k L I. db due hkRkI 
Mise "OT 7,725 1 1 0 fins 2299 2,768 321 
tie. 4,28 4,27 201 This. 2503 2,635 2 2 2 
Lise. 335008 3,86: 2 2 0 M 2,58 2,58 4 10 
TF..... 3,60 3,60$ 0 O0 2 Era no 2,54 2,53 1 32 
Éssisse 0520 3,265 I 1 2 Î 2,41 2,40 4 20 
Î 9,08 3,07 2 30 Î 2,192 2,135 4 Oo 2 
î 2,825 2,828 0 4 0 Î 2,09 2 ,09s 3 3 2 


Comme les chlorures doubles dihydratés appartiennent tous au système 
quadratique [(*), (*)], il paraît plausible de retrouver une analogie similaire 
dans la série correspondante des sels anhydres et de supposer qu'ils appar- 
tiennent au système orthorhombique comme Cs:CuCl,. En utilisant la 
méthode de Lipson (*), nous avons effectivement pu indexer dans le système 
orthorhombique tous les pics observés sur les diffractogrammes; les valeurs 
des paramètres, obtenues après affinement, sont données dans le tableau 


suivant : 
a (À). b (A). c(À). V (A). 


K:CuCl.....,........ 8,88 10,77 7,34 701,7 
(NH;:)}:CuCL......... 9,64 10,79 7,65: 796,2 : 
Rb:CuCl....... “isse 10:99 11,29 7,21 863,1 
Cs:CuCL..,......... 9,69 12,36 7,58 908 


Les chlorures anhydres de cuivre IT et des métaux alcalins appartiennent 
tous au sÿystème orthorhombique et l'encombrement de la maïlle croît 
avec le rayon ionique du métal alcalin. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

() H. L. Wezzs et L. C. DuPEE, Z. anorg. allgem. Chem., 5, 1898, p. 300 ; Amer. J. Sc., 
47, 1894, p. 91. : 

() D. P. Mezzo, Z. Kist., 101, 1939, p. 60. 

(5) L. Hezmozz et R. F. Kaunx, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 1196. 

(‘) R. PERRET, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 13go. 

(5) S. B. HeNDRicKkS et R. G. DickiNson, J. Amer. Chem. Soc., 49, 1927, p. 2149. 

(9) N. F. M. HENRY, M. Lrpson et W. A. WoosTER, The interpretation of X ray diffraction 
photographs, Mac Millan and Co Ltd, Londres, 1960. p. 181. 


(Laboratoire de Recherches 
sur la Réactivité des Solides 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 

6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 

Côte-d'Or.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallographique des composés à action 
œstrogène, structure cristalline du composé : diéthylstilboestrol, éthanol. 
Note (*) de M. Bernarn Buserra, MM Françoise Leroy, MM. CarisTran 


Courseize et Micnez Hospirar, présentée par M. Jean Wyart. 


Dans le cadre de l’étude des solvates du diéthylstilboestrol (DES), la 
structure du cristal : diéthylstilboestrol-eau-méthanol a déjà fait l’objet 
d’une publication (*). Nous présentons ici la structure du composé cristallin 
diéthylstilboestrol-éthanol. 





y CHa CHe OH 


e0 8 


Fig. 1. — Diéthylstilboestrol-éthanol. 


Le cristal a été obtenu par refroidissement très lent d’une solution de DES 
dans un mélange d’éthanol et d’eau (1/1). Les cristaux sont très instables 
et nous avons été obligés de les introduire dans un capillaire de Lindeman 
en présence de liqueur-mère pour les conserver le temps nécessaire à la 
mesure des intensités. Le cristal est presque isomorphe du précédent, 
le système est triclinique et le groupe P 1. 


Les paramètres de la maille sont : 


a —= 9,294 À, b— 13,841, Cc—="7,713; 
a—"71,0)°, 6 — 80,26, 7 = 98,60°. 


La maille et les intensités de 3 417 taches de diffraction ont été mesurées 
à l’aide d’un diffractomètre automatique « Siemens » en utilisant la radia- 
tion K, du cuivre. 


Les sections tridimensionnelles de la fonction de Patterson nous ont 
permis de placer la molécule de diéthylstilboestrol. Des sections de densité 
électronique faites alors que le facteur résiduel était de 0,45 nous ont permis 
de placer l’éthanol. Nous nous attendions à trouver une molécule d’eau 
dans cette structure, par analogie avec le composé DES-r H;,0-1 CH, OH 
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dont la maille cristalline est très voisine : elle n’est pas apparue dans les 
sections différence, du moins jusqu’au degré d’affinement où nous sommes 
arrivés (R = 0,14). En fait, il n’y a pas de place pour elle. 

La molécule d’alcool montre une très forte agitation thermique aniso- 
trope. La molécule de DES est symétrique dans le cristal de DES 
anhydre; elle ne l’est plus n1 dans le composé DES-éthanol, n1 dans le 
composé DES, H,0, CH, 0H: 


— les cycles phénoliques ne sont plus parallèles (angle dièdre 
Pi — Pa= 1180); | | 

— le plan moyen C:C3C11C18 fait un dièdre de 559 avec @, et de 639 
avec ?:; 

— les groupements éthyle sont en position cts par rapport à ce plan; 


— enfin les hydroxyles terminaux, ne jouent pas le même rôle dans la 
cohésion [liaison hydrogène de O(20); 2,84 et 2,98 À; de O (10), 2,84 
et 2,73 À]. 


Cette dissemblance des hydroxyles paraît liée à la dissymétrie de la 
molécule de DES, car elle se retrouve dans le composé DES-H, 0-CH, OH. 


TABLEAU. 


Coordonnées atomiques et coefficient d’agitation thermique isotrope. 


Le Ye Z. B (4). 
O (10)......... 0,0914 —0,4125 0,7104 5,5 
GO ses 0,1667 —0, 1188 0,2982 239 
C(2)........,. 0,2701 —0,1487 0,4017 3,9 
CO. 0,2455 —0, 2454 0,5392 4,3 
CG): 0,1125 ——0,3155 0,5759 3,0 
CO 0,0065 —0, 2893 0,4738 4,1 
GG): 4x 0,0342 —0,1922 0,3371 3,6 
Gus 0,1928 —0,0159 0,1453 2,6 
GB): 0,1890 —0,0239 —0 ,0433 3,7 
Ci 0,3119 —0,0697 —0,1172 5,5 
G(rT}hseseus  0,2979 0,1772 0,0304 3,1 
G(12)......... 0,3538 0,2111 —0, 1268 4,3 
C(rihississes (059991 0,3101 —0,2644 5,4 
C(14)......... 0,2752 ‘0,3736 —0,2377 5,6 
C(15)......... 0,1619 0,343: —0,0838 5,2 
C (16)...,..... 0,1435 0,2444 0,0497 4,7 
C(iissesvée OS2TTE7 0,0736 0,1808 2,7 
C(18)......... 0,2000 0,0788 0,3753 3,7 
C (19)......... 0,3437 0,1389 0,3986 4,8 
O(20)......... 0,3018 0,4710 —0,3762 6,7 
O(21)......... 0,1744 0,5293 0,2855 9,8 
C2); 0,263: 0,6074 0,1374 12,9 
C (23)......... 0,3708 0,5997 —0,0016 13,0 


Nous poursuivons actuellement la recherche des atomes d'hydrogène et 
l’affinement anisotrope de tous les atomes. 
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a _— 





Fig. 2. — Projection de la structure suivant l'axe c. 
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Pour pouvoir préciser l’évolution de la conformation du DES en fonc- 
tion de la nature du solvate nous avons en cours l'étude d’autres sys- 
tèmes analogues, notamment le système : DES-propanol qui donne une 
forme cristalline totalement différente (orthorhombique) et qui fera l’objet 
d’une prochaine publication. 


(*) Séance du 1er mars 1971. 

(:) B. BuserTra et M. HospitTac, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1521. 

(?) B. Buserra et M. HospitaL, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2011; I. E. SMILEY 
et M. G. RossMmaAN, Chem. Comm., 1969, p. 198; C. M. WEExSs, A. Cooper et D. A. NORTON, 
Acta Cryst., B 26, 1970, p. 429. 


(Laboratoire de Cristallographie 
ef de Physique cristalline 
associé au GC. N.R.S., 

Faculté des Sciences de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-T'alence, 

Gironde.) 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude comparative des structures cristallines des 
phases hexagonales des acides H;Fe(CN); et H:Co(CN)s. Note (*) de 
MM. Ricuarp Haser, Cuarces-Épouarn DE Bron et Marcez Pirrror, 


présentée par M. Jean Wyart. 


La centrosymétrie apparente des cristaux de H3[Co(CN}s] et a non-centrosy- 
métrie observée pour H;:[Fe(CN}:] sont discutées à partir de données structurales 
et de mesures de dispersion anomale. 


1. Cette Note entre dans le cadre (*) de l’étude des acides minéraux 
du type H,[M'(CN),.,] où M est un métal de valence z (fer, cobalt, etc.). 
Nous décrivons et comparons les structures cristallines des phases IT 
hexagonales H;[ Fe(CN):] et H:[Co(CN)] (?). 

L'intérêt de cette étude comparative réside dans les faits suivants : 
bien que ces cristaux soient isotypes, l’un H;[Fe(CN):], présente une 
morphologie non centrée (hémiédrie pyramidale) et un effet piézo- 
électrique important; l’autre H;[Co(CN);], cristallise avec une morphologie 
centrée (prisme hexagonal) et ne donne aucun effet piézoélectrique. Pour 
expliquer cette centro ou non-centrosymétrie, on peut proposer deux 
modèles : 

— Modèle a : constitué par un réseau de complexes octaédriques centrés 
pour le cobalt, non centrés pour le fer; 

— Modèle b : fondé sur un réseau de liaisons H symétriques pour le 
cobalt, dissymétriques pour le fer, les complexes octaédriques Co(CNj), 
et Fe(CN)s étant centrés. Cet aspect du problème, qui nécessite une étude 
très fine effectuée sur monocristaux, n’a pas été entrevu dans des travaux 
publiés récemment [(°), (*), (°)], relatifs à H;[Co(CN}4] et D:[Co(CN}], 
et fondés sur des données issues de spectres de poudres. 

2. Pour H,[Fe(CN).] les intensités diffractées ont été enregistrées sur 
des clichés de rétigraphe et mesurées par microdensitométrie; nous avons 
retenu 310 intensités de réflexions indépendantes. 

Pour H:[Co(CN).] les mesures ont été effectuées sur un diffractomètre 
automatique « Pailred »; elles ont donné 380 intensités de réflexions indé- 
pendantes. 

Dans les deux cas, la radiation MoK, a été utilisée. Les structures ont 
été résolues par l’étude de la fonction de Patterson et par analyse de 
Fourier. L’affinement tridimensionnel par moindres carrés a été effectué 


à la fois dans le groupe centré P31m et non centré P31m. Nous résu- 
mons, dans le tableau I, quelques résultats de ces affinements : facteur 


de reliabilité (R=YIIFI-IF.]/XIFe|) et distances intra-octaé- 


driques. 
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TABLEAU L 
Groupe H,[Fe(CN),]. H,[ Co(CN).]. 
R = 0,066 R = 0,034 
3 Fe—C = 1,912 (5) À Co—C = 1,884 (3) À 
Ua C—N = 1,141 (8) C—N = 1,153(5) 
Fe—N = 3,052 (7) Co—N = 3,037 (4) 
R = 0,065 R=0,039 
Fe—C (1) = 1,81(3) À Co—C(1) = 1,83 (2) 
Fe—C (2) = 2,01 (3) Co—C (2) = 1,95 (2) 
P3im..... C(I)—N (7) = 1,21 (4) CG)—N (1) = 1,21 (4) 


C(2)—N (2) = 1,06 (4) 
Fe—N (1) = 3,03 (3) 
Fe—N (2) = 3,08 (3) 


C(2)—N (2) = 1,08 (4) 
Co—N (1) = 3,04 (3) 
Co—N (2) = 3,03 (3) 


Ce tableau suggère deux remarques : 


4 


— le passage d’un groupe centré à un groupe non centré entraîne des 
déformations importantes dans la géométrie des complexes Fe(CN)s 
et Co(CN}s; 

— cependant, ces déformations sont tout à fait comparables dans les 
deux cas, et ne sont pas imputables aux techniques expérimentales, 
d’ailleurs différentes. 

3. À ce niveau, on ne peut pas écarter, a priori, l’un ou l’autre des 
modèles a ou b, et pour lever l’ambiguïté, nous avons effectué des mesures 
précises de dispersion anomale à l’aide de la radiation K, du cuivre, sur 
un diffractomètre. En effet, le calcul des intensités des réflexions (hkl) 


et (hkl) pour les modèles non centrés montre (tableau II) que certaines 
réflexions sont particulièrement affectées par l’effet de dispersion anomale 
des éléments fer ou cobalt. 

Pour chaque réflexion, plusieurs mesures ont été faites : 3 pour (hhl), 
6 pour les autres; elles correspondent aux réflexions, symétriques par 
rapport à l’axe ternaire ou aux plans de symétrie, pour lesquelles l’effet 
de dispersion anomale n'intervient pas. Nous avons reporté dans le 
tableau II, les moyennes de ces mesures et les erreurs correspondantes; 
la réflexion (300), insensible à la dispersion anomale, sert de référence. 


TABLEAU IL 


Fe(CN).. 





C. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 14.) 








Co(CN),. 

I(RKD/I(RKT). I(RK)/L(RKD. 
Rk TI Calculé. Mesuré. Calculé. Mesuré, 
DO Oinrsen 1,00 1,03 + 0,05 1,00 1,02 +0,05 
db 36,0 1,1 +0,2 : Es Le 
TA Osstsi 2,7 1,20 + 0,06 _ — 
L'E Tésnoros 1,32 1,1 +Ho,1 — — 
1:09: Oirisese _ — 1,30 1,00 + 0,04 
1 4 Osssuses _ _ 0,80 1,01 EH 0,04 


Série GC — 85 
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Ces mesures ne mettent en évidence aucune différence significative entre 


les intensités (kkl) et (kkl). On peut donc conclure de manière indubitable 
que la seule géométrie à retenir, aussi bien pour le fer que pour le cobalt, 
est celle d’un complexe octaédrique Fe(CN); et Co(CN), centré autour 
du métal. Nous donnons dans le tableau III les coordonnées atomiques 
correspondant à ces deux structures, ainsi que les coefficients d’agitation 
thermique isotrope B; les écarts types sont indiqués entre parenthèses. 


TABLEAU III. 


H, Fe(CN), 
(a = 6,51 A; c = 5,78 À). 


0 —— 


H, Co(CN), 
(a = 6,43 À; c = 5,70 À). 


ESS 


x. U. z. B(4*). x. y. z. B(A*). 
Fer. o,o 0,0 0,0 1,85 (8) Co. o,o 0,0 0,0 0,61 (6) 
C... o0,2374(6) 0,0 o0,1948(7) 2,43(5) °C... o0,2375(5) o,0 o0,1938(5) 1,22 (4) 
N... o,3743(6) o,0 o0,3181(8) 3,50 (8) N.. o0,3770(5) o,0 o0,3204(5) 1,89(9 


Dans ces deux structures, la cohésion de l’édifice cristallin e est assurée par 
des liaisons hydrogène inter-octaédriques : 

N—H—N = 2,665 (8) À dans H.[Fe(CN):]; 

N—H—N = 2,582 (5) À dans H;,[Co{CNh:l. 

Ces distances extrêmement courtes ont été envisagées dans un modèle 
discuté par Pauling (°). 

4. La localisation des protons, dans les deux cas, doit vérifier le modèle b 
proposé plus haut. Les positions des protons trouvées sur les sections de 
Fourier et de Fourier différence seront confirmées et précisées par l’inter- 
prétation des mesures de diffraction des neutrons effectuées sur H,[ Fe(CN).], 
H;[Co(CN}:] et D:[Co(CN)]. Cette étude est en cours. 


_ 


(*) Séance du 22 mars 1971. | 


() M. PrERROT, R. HASER, C. E. DE Bron et R. KERN, Bull. Soc. franç. Min.-Crist., 
91, 1968, p. 535. 

() R. HAsER, M. PrErRoT et C. E. DE Bron, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 51. 

(5) A. Lupi, H. U. GüpeL et V. Dvorak, Helv. Chim. Acta, 50, 1967, p. 2035. 

(9) H. Ü. Güpez, A. Lupt et H. Burk, Helv. Chim. Acta, 51, 1968, p. 1383. 

(5) H. Ü. GÜüpe, A. Lupi, P. FiscHERr et W. HALG, J. Chem. Phys., 53, n° 5, 1970, p. 1917. 

(6) L. PAULING et P. PAULING, Proc. Nat. Acad. Sc. U. S., 60, 1968, p. 362. 


(Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
Faculté des Sciences Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Ozxydation de quelques acide-alcools linéaires 
par le pentoxyde de vanadium. Note (*) de MM. Vina-Cuon-Tnanu, 
Micuez Guerxer et Marcez CuaiGnEeau, présentée par M. Maurice-Marie 
Janot. 


L'oxydation des monoacide-alcools linéaires est fonction de la longueur de Ia 
chaîne. L'attaque débute par rupture de la liaison entre les atomes de carbone 1 et 2 
avec formation d’un radical libre transitoire. La fonction acide et les différentes 
fonctions alcool donnent naissance à de l’anhydride carbonique, l’autre extrémité 
de la molécule formant l’acide correspondant. 


En milieu sulfurique de concentration supérieure à 2 N, le vanadium 
pentavalent se présente sous forme d’ion vanadate V(OH);* (*) ou de 
complexe anionique avec l’ion SO; (*). Il est susceptible d’oxyder les 
alcools et les dérivés carbonylés [(‘) à (°)]. La vitesse de réaction qui 
augmente avec l’acidité du milieu (‘°) est faible pour les mono- et les 
polyalcools, mais elle est rapide pour les acide-alcools ou les cétone-alcools. 

Cette oxydation, mettant en jeu un électron par atome de vanadium, 
nécessite la formation de complexes intermédiaires, linéaires dans le cas 
de composés monofonctionnels ou cycliques pour les dérivés polyfonc- 
tionnels. | 

Les résultats qui font l’objet de cette Note se rapportent à quelques 
monoacide-alcools linéaires : acides glycolique, lactique, glycérique et 
gluconique. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Ces acide-alcools sont oxydés à la tempé- 
rature de 20°C par un excès de solution de pentoxyde de vanadium 0,2 N 
en milieu sulfurique de concentration variable : 5 ou 10 N. La quantité 
d’oxydant utilisée correspond au double de celle qui est théoriquement 
nécessaire pour transformer totalement l’acide étudié à l’état d’anhydride 
carbonique et d’acide monofonctionnel. 


L’oxydation est suivie en fonction du temps selon plusieurs méthodes : 

— par spectrophotométrie du vanadium tétravalent formé (V‘+) 
à 700 nm; 

— par oxydoréductimétrie du vanadium pentavalent (V'*) en excès 
à l’aide d’une solution ferreuse avec indication potentiographique du 
point d'équivalence ; 

— par gazométrie, en mesurant le volume d’anhydride carbonique 
dégagé suivant la technique de M. Chaigneau (tt). 


En lin de réaction, l’acide formique est dosé, après extraction à l’éther, 
par mercurimétrie selon la technique de P. Fleury et coll. (‘?); et l’acide 
acétique, après distillation, par alcalimétrie. 
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L'absence de formaldéhyde est vérifiée, après entraînement à la vapeur, 
par la réaction à l’acide chromotropique. 


RÉsuLTATs. — Dans le tableau I sont réunis les résultats de l’oxydation 
en fonction du temps, en milieu sulfurique 5 x. La quantité d’oxydant 
consommé, exprimée en équivalent, et celle d’anhydride carbonique formé, 
figurée en mole, sont rapportées à 1 mole d’acide-alcool. De plus, la quantité 
relative d’anhydride carbonique dégagé par mole d'oxygène consommé 
est calculée et le rapport ainsi obtenu permet d'interpréter le mécanisme 
de la réaction. 


TABLEAU l. 


Oxydation des différents acides par V5+ en milieu sulfurique 5 N. 

















Acide glycolique. Acide glycérique. 
Durée RS mme 
de éq. d'O, CO, CO, éq. d'O, CO, CO, 
l'oxydation. Mole Mole O, Mole Mole O, 
15MN......... 1,069 0,35 0,85 1,41 0,43 1,22 
JO sresrudese 2,08 0,48 0,92 2,29 0,53 0,93 
TN. 2,82 0,79 1,12 3,81 0,72 0,76 
D Hasresene 3,38 0,99 1,17 4,96 1,01 o,81 
Le Déesse 3,76  o,99 1,05 6,48 1,38  o,85 ’ 
Doris ece 3,86 0,99 1,03 6,66 1,50 0,90 
QU assises 3,86 0,99 1,03 7,04 1,85 1,05 
72 etage 3,86 0,99 1,03 7,72 1,97 1,02 
Théorie....... 4 I I 8 2 I 
Acide lactique. Acide gluconique. 
Durée NS 
de ég.d'O,, CO, CO, ég.d'O,, CO, CO, 
l'oxydation. Mole Mole O: Mole Mole O: 
15MN......... 0,97 0,42 1,73 2,18 1,38 2,53 
30 sisotuées :1y02 o,61 1,50 3,26 1,41 1,73 
Less 2,66 0,82 1,23 4390 1,80 1,47 
dos trtiens 3,14 0,99 1,26 6,40 2,06 1,29 
D Hsnitense 3,62 0,99 1,09 10,0 2,57 1,03 
didier 272 0,99 1,06 _ — — 
20: Si ssadents 4,00 0,99 0,99 17,4 4,54 1,04 
12 ii dadsende 4,00 0,99 0,99 17,9 4,62 1,03 
Théorie....... 4 I I 20 5 I 


L’oxydation totale de l’acide gluconique en milieu sulfurique 5 N n’est 
totale qu'après 15 jours, si bien que les valeurs indiquées dans le tableau I 
pour une durée de 72 h ne représentent pas le stade final de la réaction. 


Dans le tableau II, nous avons mentionné la quantité d’oxydant 
consommé, exprimée en équivalent par mole d’acide-alcool, et la durée 
de réaction nécessaire pour obtenir l’oxydation totale en milieu sulfu- 
rique 10 N. 
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INTERPRÉTATION. — L’oxydation complète des différents acides-alcools 
peut être schématisée de façon globale par l'équation générale 
R— (CHOH):— COOH +2n0 —+ R—COOH + nCO: + nH:0, 


en admettant : 


: R. n. 
Acide Hactique::,.3:1s semis ae CH: I 

>. pIVCONQUE: LS Er Side des H 1 

s. :BIVCÉTIQUE. sure cessions tes H 2 

». plüconique.: ss nsc seeds H 5 


La mesure de la vitesse de réaction observée pour les acides glycolique, 
glycérique et gluconique atteste qu’elle est en raison inverse de l’allon- 
gement de la chaîne. 

L’acide lactique est plus réactif. Il s’oxyde en donnant de l’acide acétique 
mais, à aucun moment, l’acétaldéhyde n’a pu être mis en évidence. Ceci 
exclut, dans nos conditions opératoires, d'envisager le schéma réactionnel 
proposé par J. R. Jones et coll. (*) et U. S. Manhot et coll. (‘*). Au contraire, 
nos résultats sont en accord avec les conclusions de D. M. West et coll. (“*). 
Cette absence d’acétaldéhyde ne peut être interprétée que par la formation 
d’un radical libre intermédiaire. 


TABLEAU II. 


Oxydation des acides par V'+ en milieu sulfurique 10 N. 


Équivalent Durée 
d'oxygène consommé de 
par mole d’acide. l'oxydation totale. 
Acide glycolique............... 3,90 1h 
» lactique.......... ets 4,0 30 mn 
» glycérique............... 7,73 Th 
»  gluconique..... Sert eus 19,32 4h 


Les résultats obtenus pour les acides glycolique et glycérique mettent 
en évidence trois phases successives : 


1° Pour des temps de réaction variables suivant l’acide envisagé, de 
l’ordre de quelques minutes, le rapport moléculaire CO,/0, est inférieur 
à 1. Cette période correspondrait à la formation d’un complexe inter- 
médiaire, la vitesse de formation de ce complexe étant plus grande que sa 
vitesse de décomposition. 


2° Pour des temps de réaction de l’ordre de 2 h, ce rapport est supérieur 
à 1. La consommation d’oxydant décroît et la totalité de l’anhydride 
carbonique est pratiquement dégagée. Il y aurait décomposition du 
complexe intermédiaire avec libération d’anhydride carbonique et forma- 
tion d’un radical libre. 
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3° Pendant la dernière période, le dégagement d’anhydride carbonique 
est terminé alors que l’oxydation se poursuit. Le radical libre serait alors 
oxydé sans dégagement gazeux. Cette interprétation peut être appliquée 
aux acides lactique et gluconique. Pour le premier, il faut admettre que le 
complexe intermédiaire est instable. Pour le second, la grande longueur 
de la chaîne entraîne la formation d’intermédiaires à nombre de carbone 
variable. L’oxydation de ceux-ci se poursuit simultanément. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(1) J. S. LiTTLeR et W. A. WATERS, J, Chem. Soc., 1959, p. 1299-1307. 

(?) J. S. LiTTier et W. A. WATERS, J. Chem. Soc., 1959, p. 4046-4052. 

(5) J. R. Jones, W. A. WATERS et J. S. LITTLER, J. Chem. Soc., 1961, p. 630-633. 

(+) J. R. Jones et W. A. WATERS, J. Chem. Soc., 1962, p. 1629-1631. 

(5) J. R. Jones et W. A. WATERS, J. Chem. Soc., 1963, p. 352-356. 

(6) T. J. KEMPT et W. A. WATERS, J. Chem. Soc., 1964, p. 1610-1614. 

(7) T. J. KemprT et W. A. WATERS, J,. Chem. Soc., 1964, p. 3101-3106. 

(8) J. S. LiTTLer et W. A. WATERS, J. Chem. Soc., 1959, p. 3014-3019. 

(°) A. MorETTE et G. GAUDEFROY, Bull, Soc. chim. Fr., 1954, p. 956-964. 

(4) R. M. RANDRIANJOHANY, Thèse Doctorat État (mention Pharmacie), Paris, 1969. 
(41) M. CHAIGNEAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4133-4143. 

(2) P. FLEURY, R. PERLES et Mme L. LE Dizer, Ann. Pharm. Fr., 11, 1953, p. 581-588. 
(4) U. S. MANHOT, R. SHANKER et S. N. SwaMi, Z. Phys. Chem., 222, 1963, p. 240-248. 
(+) D. M. WEsr et D. A. SkooG, Anal. Chem., 31, 1959, p. 583-586. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
et Équipe de Recherche n° 42 du C.N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Détermination des paramètres cristallins du fer 
hexagonal. Note (*) de Mme Françoise Grassar, Mile Ecisasern SaBarTié, 


MM. Pierre Lecoco et Anpré Mic, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'étude cristallographique de solutions solides Ru:_-.Fe- hexagonales conduit 
aux paramètres du fer hexagonal 


a = 2,545; C—4,113. 


Il a été établi en 1967 (*) que le fer soumis à des pressions élevées adopte 
la structure hexagonale compacte. Les paramètres cristallins ont été 
déterminés à des pressions comprises entre 120 et 300 kbars. Le paramètre a 
varie selon la loi : 


… P. —0 033 
a= 2,523 Li + 


le rapport c/a reste constant quel que soit p et égal à 1,603. 


Or l’étude du binaire Ru-Fe montre que le fer peut se substituer dans la 
structure hexagonale compacte du ruthénium jusqu’à 790 % at. Les para- 
mètres mesurés sur des alliages obtenus par fusion présentent une évolution 
régulière (?) : nous avons pensé qu’il y avait là une possibilité d’atteindre 
par extrapolation, les paramètres du fer en structure hexagonale compacte. 

Nous avons étudié une série d’alliages Ru-Fe, préparés à partir de métaux 
en poudre de pureté 99,99. Les mélanges de poudres sont scellés sous vide 
en ampoule de silice et subissent un recuit de diffusion vers 950°, puis une 
trempe à partir d’une température comprise entre 4oo et 10000. Il a été 
possible avec de tels échantillons d’explorer complètement le diagramme 


Ru-Fe et de préciser les limites des solutions solides (*). 


La solution solide €, hexagonale compacte, représentée par la formule 
Ru Fe; est limitée à æ—0,8 à 90°C; cette limite s’abaisse à 4000 
à une valeur æ—0,5. Les paramètres cristallins déterminés avec une 
précision de + 0,002 À sur des alliages trempés de 950° varient linéairement 
en fonction de x comme l'indique la figure. L’extrapolation des droites 
a—= f(x) et c—= f(x) à x —=1 conduit aux valeurs 


. C 
a—=2,54;#+ 0,005, C—4,113#+ 0,00, 3 = 1)6ts, 


valeurs qui caractérisent le fer en structure hexagonale compacte. Le 
rayon de l’atome de fer déduit de l’étude des solutions solides est 
de 1,26-1,279 À : il y a six voisins à 2,52 À et six voisins à 2,54 À. Le rayon 
ainsi mesuré est tout à fait comparable à celui que le fer montre dans la 
structure c.f.c. (1,26 À) en coordinence 12, un peu plus grand que celui 
de la structure c. c. (1,24 À) en coordinence 8, 
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Ruthenium î Fer 


Q en À C en À 


4,30 





0 " 0,1 02 03 04 O5 06 0,7 08 09 1 


# 


Paramètres de la phase hexagonale Ru:_-Fe.. 


Il paraît intéressant de comparer les caractéristiques cristallographiques 
de €-Fe, qui, comme Y-Fe, serait antiferromagnétique, avec ceux de quelques 
phases hexagonales ferromagnétiques que peut former le fer : le tableau 
rassemble les données relatives à Fe,C-Fe; N-Fe;,N, composés d'insertion 


TABLEAU. 
Paramètres. 
mme 
c. Caractères 
Phase. a. c. a magnétiques. Réf. 
Fe. ocsss 2,546 4,11: 1,67 Antiferromagnétique 
FesGe..... 2,58 4,207 1,63 Ferromagnétique (9 
Fe:C...... 2,951 4,34 1,57 | » (5) 
Fe;sN...... 2,69: 4,37: 1,62 » (°) 


FesN.,..., 2,768 4,417 1,592 » (©) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (5 avril 1971). , Série CG — 1317 


et Fe; Ge; dans ce dernier composé, le germanium est en substitution : 
les paramètres de la phase ordonnée (a = 5,161, c' = 4,207) ont été ramenés 
à la maille simple (a = a’/2, c = c'). 


Il ressort de ce tableau : 


— que l’augmentation des paramètres provoque l’apparition du ferro- 
magnétisme, ce qui est normal puisque le ferromagnétisme requiert des 
interactions plus faibles que l’antiferromagnétisme ; 


— que la substitution du germanium (R—1,32 À) au fer affecte bien 
moins les paramètres qu’une insertion, ce qui est bien compréhensible; 


— que le rapport c/a est sensiblement constant. 


Ainsi la disposition hexagonale compacte du fer apparaît soit par appli- 
cation de hautes pressions, soit par modification des distances du fait 
de substitution ou d'insertion. 


(*) Séance du 8 février 1971. | 

() H. M40, W. A. BASssETT et T. TAKAHASHI, J. Appl. Physics, 38, 1967, p. 272. 

(?) E. Raug et W. PLATE, Z. Metallk., 51, 1960, p. 477. 

(5) F,. Juizy, Thèse de 3° cycle, Orsay, 1970. 

() A.K. Sarozrs et P. V. GELD, Phys. Metals Metallog., U.R.S.S., 12, (3), 1961, 
Pp. 148-149; K. KANEMATSU, K. Yasukocit et T. OHovAMA, J. Phys. Soc. Japan, 18, 
1963, p. 920-921; P. Lecoco, Ann. Chem., 8, 1963, p. 85-116. . 

(5) Jack, Act. Cryst., 3, 1950, p. 392; PomMEY, Rev. Met, 47, 1950, p. 989; Mme LEsAGE 
et À. Micxez, Comptes rendus, 249, 1959, p. 16795; NAKAGURA, J. Phys. Soc. Japan, 14, 
1959, p. 186; ANDREWS et HUGHES, J. Iron. Sleel, 193, 1959, p. 304. 

(6) Jack, Act. Cryst., 3, 1950, p. 392; 5, 1952, p. 404; BRIDELLE, Ann. Chim., 12, n° 10, 
1955, p. 824. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences 
d'Orsay, 

Bât. 465, 91-Orsay, Essonne.) 


1318 — Série C CG. R. Acad. Se. Paris, t. 272 (5 avril 1971). 





CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude de la déformation de type 
Jahn-Teller dans l’oxyde mixte ZnMn:0,. Note (*) de MM. Marc Nocuis 
et Pauz Poix, présentée par M. Georges Chaudron. 


Ÿ 


L'étude cristallographique de ZnMn:0, conduit aux valeurs æ et z des para- 
mètres de position de l’oxygène : 


ZT —= 0,227 + 0,003 et z = 0,386 + 0,002. 
Ces valeurs montrent que la déformation macroscopique de la maille est en 
relation directe avec la déformation de l’octaèdre d’oxygène : 


Distance (Mn-O) courte : fB:—= 1,93: + 0,01 À; 
Distance (Mn-O); longue : fB:=2,211+ 0,01 À; 
Ba 


C 
CR = 1,145H0,01# 7 = 1,142 + 0,001. 
1 


L'étude du passage de la structure quadratique type haussmanite à la 
structure cubique, type spinelle, dans le système ZnMn;,0O,, Zn; SnO, (!) 
a mis en évidence la relation directe entre la déformation macroscopique 
de la maille et la déformation de l’octaèdre d'oxygène par effet Jahn- 
Teller (*) dû aux ions Mn°* de structure électronique 3d*, « haut spin »- 
Une telle étude nécessite de déterminer avec précision la distribution des 
cations dans les sites cristallographiques et les paramètres de position 
de l'oxygène. À notre connaissance, aucune publication ne fait état de 
tels résultats concernant la manganite de zinc. Nous proposons, dans 
cette Note, l’étude cristallographique de ZnMn,0, de structure quadra- 
tique type haussmanite. 

La manganite de zinc a été synthétisée par recuit dans l’état solide 
à l’air, en nacelle de platine suivant deux méthodes : 

— deux recuits successifs entre 850 et 900°C pendant 3 jours, du mélange 
équimoléculaire : ZnO + Mn;:0:; 

— un recuit de 3 jours à 1r1000C du mélange : ZnO + 2/3 Mn: 0.. 

Ces deux méthodes conduisent à une même phase finale : ZnMn:0.. 
Dans la seconde, les « ions » Zn°* déplacent des sites tétraédriques vers 
les sites octaédriques, les « ions » Mn°* qui s’oxydent en Mn”; le zinc 
en site tétraédrique semble stabiliser la structure haussmanite. 

Les diagrammes de rayons X ont été étudiés dans la zone angu- 
laire 0 — o à 659 et toutes les raies observées ont été indexées sur la base 
d’une maille quadratique; les conditions de diffraction propres au groupe 
d’espace I 4;/amd sont vérifiées, à savoir : 


hkl : hR+k+l=on, 

RkO : hetk—2n, 

Ok : k+l=on, 

hhl : (=2n), 2h+l=4n. 
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Les paramètres moyens de la maille quadratique ont les valeurs 


suivantes : 
a = 5,772 À + 0,003 À, c = 9,236 À + 0,005 À 

et 

æ 


a’ = aÿ2 = 8,090 À + 0,004 À, : 


= 1,142 +O,001I. 


Ces valeurs sont en bon accord avec celles admises par la biblio- 
graphie [(*), (*), (°)]. 

Les valeurs relatives des intensités de raies observées ont été intro- 
duites dans un programme général de calcul des intensités sur ordinateur. 
Ün accord optimal entre les intensités calculées et observées est obtenu 
avec un facteur de reliabilité : 


ISS.L—L. L. 
R = ———— —4°/, où SS — 


EL >. 





est Le facteur de mise à l’échelle 





pour : 
— répartition des cations : 4(Zn°*), 4[ Mn, |O;:; 
— paramètres de positions de l’oxygène (origine en 4 a : o, 0, 0) : 
æ=0,227 + 0,003À, z— 0,386 + 0,002 À. 
Les valeurs de x, z, c et a’ permettent de calculer les valeurs des 
distances « métal-oxygène » en sites tétraédrique et octaédrique, des 


distances « anion-anion » et des angles « oxygène-manganèse-oxygène » 
en site octaédrique (tableau, fig.). 


; TABLEAU. 


ZnMn:20, : distances intleratomiques et angles entre liaisons dans l’octaèdre (fig.). 


Caractéristiques. Distances (4). Angles (degré). 
(Zn Oise ssssieve sean 2,004 + 0,01 — 
OMR Oise asie semer here 1,935 + 0,01 — 
(MO insignes eee 2,217 + 0,01 — 
(Oo On sise aneidas este 2,99 + O,0I — | 
(OO TS tal itaneun. 2,86 + o,or | 
(Oo-O:) = (Os-O7) ss. +. 2,99 + O,01I ni 
(01-07) = (02:-03).........,..... 3,07 +o,otr - 
(G:; Mu, 5.) — 84 
(ox; Mn, 5.) nouer nc 84 
(0, mn, à) 

Ox, Mn, DS sens ca diaisere _ A 


* 


Comme dans le cas de l’haussmanite Mn, O0, (‘), deux distances distinctes 
« manganèse-oxygène » sont mises en évidence en site octaédrique : 


— 4 distances courtes (Mn-O), : Bi= 1,93; + o,or À: 
— 2 distances longues (Mn-O), : B:=— 2,21: + o,or À. 
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Aux erreurs expérimentales près, le rapport des paramètres cristallins 
cJa" = 1,142 + o,oo1, qui traduit la déformation macroscopique de la 
maille, est directement proportionnel au rapport des distances « manga- 
nèse-oxygène », fai 1,145 + 0,01, qui traduit la déformation micro- 
scopique de l’octaèdre d'oxygène. 


—+ 
Z 





Schéma de l’octaèdre d’oxygène contenant l’ion Mn'+. 


Les mesures de susceptibilité paramagnétique mettent en évidence, 
entre 350 et 1200°K, une loi du type Curie-Weiss : y = (T + 500)/6,41; 
la valeur de la constante de Curie du manganèse est de 3,20 + 0,03 et 
confirme son état d’oxydation + 3 de « haut spin », 4, configuration 
électronique compatible avec l'existence d’un effet Jahn-Teller. 


+ 


Ces résultats sont à rapprocher de ceux obtenus par Satomi (*) sur 
l’haussmanite Mn:0,; il conviendrait d’étudier l’influence de la nature 
de l’ion non-distordant « Me » sur l’octaèdre d'oxygène contenant Mn°* 
dans les manganites MeMn,0,, avec : Me — Mn, Zn, Mg, Cd. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(*) M. Noauës et P. Porx, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 995. 

(*) H. A. Jan et E. TELLER, Proc. Roy. Soc. London, À, 161, 1937, p. 220. 

() P. F. Bon&eERrs, Thèse, Leiden, 1957. 

(:) G. BLasse, Philips Res. Repts, 20, 1965, p. 528-555. 

(5) F. C. M. DriesseNs et G. D. RIECK, 1. Inorg. Nucl. Chem., 28, 1966, p. 1593-1600. 
(6) K. SATOMI, J. Phys. Soc. Japan, 16, n° 2, 1961. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
Bât. 420, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Phases cubiques MY:,4 et MY::- non stœchio- 
métriques dans le système ZrF,[Ca F2. Note (*) de MM. Hervé L’HeccouaLcu, 
Marcez PouLain, JEAN-Pierre Rannou et Jacques Lucas, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit les composés MZrF:, 
avec M = Ca, Meg, Fe, Co, Ni, Cu, Cr, Zn. Ils cristallisent dans le système 
cubique, type ReO:, avec une distribution ordonnée des cations M’* et 
Zr**; le réseau est constitué d’un enchaînement régulier et ordonné d’octa- 
èdres MF, et ZrF:, chaque fluor étant commun à deux de ces octaèdres. 
Cette disposition fait apparaître l'existence de sites très volumineux de 
coordinence 12. On sait, depuis longtemps, que dans cette structure il est 
possible de remplir les sites par de gros cations pour accéder, soit aux bronzes 
cubiques, soit aux pérovskites. À notre connaissance, aucun travail systé- 
matique n’a permis de démontrer que ce type structural pouvait également 
être une structure d'hôte pour des amions. Le seul type structural admettant 
des anions en insertion dans un large domaine d’homogénéité est le type 
Ca F;, le domaine pouvant théoriquement s'étendre jusqu’à MY; (type BiF:). 
Par analogie avec ce phénomène, nous avons voulu voir s’il était possible 
d'insérer des ions F- dans une maille ReO:, dans laquelle le volume des sites 
inoccupés est relativement plus important. 


L 
Le sysTÈME CaF,/ZrF, À 8500C. — Le système se caractérise par l’exis- 
tence, dans presque tout le domaine de composition, de phases cubiques; 
il n'apparaît de phases de plus basse symétrie (ZrF, monoclinique) que dans 
les région très riches en ZrF,, c’est-à-dire quand le rapport ZrF,/CaF,>8. 
Les différents domaines rencontrés sont représentés sur la figure 1; x repré- 
sente la fraction molaire. 


1° Phase «; c’est une phase C. F.C. centrée sur la structure fluorine et 
qui correspond à la dissolution de ZrF, dans CaF;,. Le domaine d’exis- 
tence de Ca Zrs Faye S’étend de o<æxz<o,r. 


20 Quand æ>0o,1 apparaît un domaine diphasique important dont les 
phases limites en équilibre sont : Cao,o Zro,a Fa,a et Cao,s Zro,s F3. 

39 Quand z> 0,5, c’est-à-dire quand on fait réagir ZrF, sur Caos Zro,5 F3 
on constate l’existence d’un très vaste domaine cubique B centré sur la 
structure ReO; de ce dernier composé. Il faut que x > 0,89 pour qu’appa- 
raissent dans le fond continu du diagramme les raies caractéristiques de 
ZrF,. La limite de la phase B correspond donc à Cas as Zro,so Fs,18, C’est- 
à-dire à un composé dans lequel 78% des sites intersticiels sont occupés 
par des ions F-. Si l’on observe avec précision l’évolution des diagrammes 
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de rayons X des composés de la phase 5, on constate l’existence de 
deux types de domaines. 

a. Le domaine 6,, quand 0,5<x-o,75 centré sur la double maille 
ReO:. Dans toute cette région, l’existence de raies de surstructure oblige 








Ca ZrF 
F0 CZ f Ca Zr F. ON @ 6 
B, 90% 
a nn 
Cal: 01 02 03 04 05 06 ‘07 08 09 Zzre 
MF, : MF nb ! 
Fig. 1 
850: 
9 (À) 
830: 
«+ f3 
L 820! 
540| | 
810: 
(GiZrE, 
| 
: : 
F : 398: u 
530 ; ! t : 
Caë, 01 O2 03 me 05 06 07 08 ze 
Fig. 2. 


à doubler la maille cubique. L’intensité des raies de surstructure diminue 
régulièrement quand + augmente. La substitution Zr = Ca n’affecte donc 
qu’une des deux positions métalliques. Nous écrivons cette phase 
[Zr][CaZr]F; F.. | 

b. Le domaine f; existe pour 0,75<x<0,89 et correspond à une maille 
cubique simple, c’est-à-dire dans laquelle les cations sont statistiquement 
distribués sur toutes les positions métalliques. On remarque que ce phéno- 
mène commence pour æ— 0,7), c'est-à-dire quand le rapport Zr/Ca —3. 
Il faut donc attendre que 75 % des atomes métalliques de la maille double 
soient des Zr pour que ces atomes se désordonnent. 


ms 
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ÉVOLUTION DES MAILLES CUBIQUES. — 1° Phase « : L'évolution des 
paramètres de maille est représentée sur la figure 2. La dissolution de ZrF, 
dans Ca F, se traduit par une légère augmentation de la maille fluorine, ce 
qui semblerait donner un rôle prépondérant à l’insertion des anions F7 par 
rapport à la substitution Ca**/Zr°*. 


2° Les variations de paramètre de maille cubique dans la phase 6 sont 
très importantes puisque l’on passe de Ca:Zro,sF; avec a — 8,47 À 






densité des phases 


Ca, 2r F : 


2+2x 


o courbe 1 
A courbe 2 
e valeurs  experimentdles 





35 


05 06 07 08 09 





) Fig. 3. 


(maille cubique double) à Cao,s1 Zro,so Fs,r8 avec a = 7,96 À, cette dernière 
valeur correspond, pour comparaison, au double de la maille cubique vraie. 
Contrairement à ce qui se passe dans la phase &, la substitution Ca?*+/Zr*+ 
semble 1c1 avoir une influence plus grande que l'insertion des anions FT. 


ÉvoLurion DES DENSITÉS. — Sur la figure 3 est représentée l’évolution 
des densités dans les deux hypothèses suivantes : 


19 Courbe I. — La dissolution de ZrF, dans Cas Zro,: F3 correspond 
à une substitution Ca/Zr sur les sites métalliques et une insertion des 
ions F- supplémentaire dans les positions 1/2, 1/2, 1/2 de la maille simple, 
la formule de la maille s’écrit MF... 


20 Courbe IT. — Cette hypothèse peu vraisemblable correspondrait à 
un mécanisme de non stœchiométrie tel que les positions anioniques nor- 
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males du réseau ReO, soient toutes occupées par des ions F, certaines posi- 
tions métalliques étant vides; ce domaine s’écrit M,_,F:. 

Les valeurs des densités expérimentales montrent que l’accord est nette- 
ment meilleur avec l'hypothèse de l'insertion. 


Remarques. — Toutes les phases obtenues dans ce système ont été pré- 
parées par réaction à 8500C, en tube scellé de nickel, de mélanges pastillés 
(1-x) ZrF,/xCaF:. Il est nécessaire d'isoler les produits de réaction après 
trempe énergique dans l’eau. En effet, quand la trempe n’est pas efli- 
cace, nous avons remarqué dans plusieurs expériences un phénomène 
de démixion particulièrement net au voisinage de la composition 
ZrF,/CaF; = 2. Une descente lente, jusqu’à la température ambiante, des . 
mélanges correspondant aux compositions ZrF,/CaF:=— 1,5, 2 et 2,5, fait 
apparaître deux phases cubiques en équilibre; Cac,:5 Zro,55 F3,00 et 
Cao,10 ZTo,s1 F3,62 de paramètres respectifs a — 8,403 et 4,018 À. 


Discussion. — C’est à notre connaissance la première fois que, dans un 
même système binaire, apparaissent deux types de phases non stœchio- 
métriques, basés sur le même phénomène, c’est-à-dire l'insertion d’anions 
dans des sites inoccupés, mais centrés sur deux types structuraux différents. 
L'existence d’un domaine non stœchiométrique très important MY:.- 
n’est pas particulière à ce système. Nous l’avons remarqué dans les binaires 
ZrF,/MP:, ZrF,]MPF;, ZrF,/MO;, ZrF,/MO: en cours d'étude, à condition 
que M soit un ion supportant la coordinence 6. Il faut signaler que 
B. Gaudreau (?) avait émis l'hypothèse de l’existence d’une phase MY... 
dans le système ZrO:-ZrF, pour expliquer l’existence du composé cubique 
Lx O,67 F,67: 

Il est d’autre part curieux de constater dans un même système le change- 
ment de coordinence des cations; dans la phase &, Ca** et Zr‘* sont en 
coordinence 8 alors qu’ils sont tous deux en coordinence 6 dans la phase 6. 

Il faut également remarquer qu’à la composition 8 ZrF,+ 1 CaF; nous 
obtenons une phase cubique simple. Ceci équivaut à la stabilisation d’une 
variété cubique de ZrF, qui s’écrirait à la limite ZrF.[F] et correspondrait 
à un enchaînement d’octaèdres ZrF, dont toutes les positions intersticielles 
seraient occupées par des ions F-. Ce phénomène n’est pas sans rappeler la 
stabilisation de ZrO: par CaO par exemple. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 
(:) M. PouLain et J. Lucas, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 822. 
(?) B. GAUDREAU, Thèse, Paris, 1965. 


(Laboratoire de Chimie minérale D, 
Équipe associée au G. N. R. S., 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 
85-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Deux nouveaux chromates d'aluminium 
NaAl:(OH),(CrO,); et KA (OH);,(CrO,): Note (*) de MM. Yannick 


Cupenxec et Anpré Bonnis, présentée par M. Georges Chaudron. 


Deux hydroxychromates d'aluminium ont été préparés en milieu hydrothermal : 
NaAl: (OH): (CrOi)s et KAl:(OH):(CrO:): Ils sont isomorphes d’un minéral naturel : 


l’alunite dont la maille est hexagonale et le groupe d’espace R 8m. Ce sont à notre 
connaissance les premiers chromates d'aluminium mis en évidence. 


\ 

Aucun chromate d'aluminium appartenant aux systèmes Al:0:, CrO:, 
H:0 et M:0, ALO:, CrO:, H,0 (M*— Na*, K* et NH°) n’a été, à ce 
jour, mis en évidence avec certitude. À notre connaissance, le seul mémoire 
qui signale la préparation et l’isolement d’un chromate d'aluminium est 
une publication de Briggs (‘) datant de 1928; cet auteur estime avoir obtenu, 
à partir d’un mélange de chlorure d'aluminium et de chromate de sodium, 
un composé défini auquel, en se fondant sur la seule analyse chimique, 
il attribue la formule 3 A1. 0;, 2CrO0:, 6H,0.. 

Une étude méthodique de ces divers systèmes a été entreprise à diffé- 
rentes températures. Nous avons choisi comme représentation isotherme 
le tétraèdre construit sur un trièdre trirectangle Ox, Oy, Oz dont l’origine 
représente l’eau pure; les autres constituants sont figurés par des points 
appartenant aux différents axes et situés à égale distance de l’origine. 
Les coordonnées ont été exprimées en grammes de constituant pour 100 g 
de mélange. Nous communiquons aujourd’hui les premiers résultats de 
cette étude; le tracé des diagrammes d’équilibre fera l’objet d’un Mémoire 
ultérieur. 

Notre exploration s’est limitée à un plan de coupe du tétraèdre de 
représentation : le plan défini par les points figuratifs de l’eau et de CrO; 
et le point de l’arête M:O-AI1.0; correspondant au rapport molaire 
M:O/Al,0,—1. La gamme de températures auxquelles cette investi- 
gation a été effectuée va de 90 à 140°C. À ces températures, ce plan inter- 
cepte dans chacun des deux diagrammes Na: 0 et K:0, Al: 0:, CrO;:, H,0 
les fuseaux d’existence des hydroxychromates M'Al,(OH),(CrO,): et ceux 
d’autres composés qui sont en cours d’étude. Une exploration analogue 
du quaternaire (NIL,):0, ALO;, CrO:, H:0, n’a pas permis, pour l’ins- 
tant, la mise en évidence de NH,Al, (OH), (CrOs)s. Précisons que les 
réactions d’oxydoréduction intervenant entre les ions NH° et HCrO, 
compliquent sensiblement l'étude de ce système. 

Les produits de départ utilisés sont les chromates alcalins, l’ oxyde CrO; 
et de l’hydroxyde d’aluminium fraîchement précipité et desséche à basse 
température. Les mélanges de départ sont placés en tubes scellés de verre 
et homogénéisés avec soin. Les temps de réaction varient de 2 à 5 semaines 
suivant la température. 

C. R., 1971, 19° Semestre. (T. 272, N° 14.) Série C — 86 
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Les systèmes de compositions suivantes : 


Na Al: (OH):(CrOi): : Na:O, 5,3 %; AbO:, 8,7 %; CrOs, 51,6 % 3; H:0O, 34,4 X; 
KAl: (OH): (Cr Os)» : K2:20, 6,7 %; Al Os, 7,3 %; CrO:, 51,6 %; H:0, 34,4 % 


permettent de préparer à l’état pur 
NaAl:(OH):(CrO;): et KAl: (OH): (CrOi): 


en évitant notamment le remplacement partiel des ions Al°* par des 
ions Cr’* engendrés par la décomposition thermique des ions HCrO;. 
Le temps de réaction est de 3 semaines à 130o°C. 

Les produits obtenus après filtration, lavage à l’eau puis à l’acétone, 
se présentent sous forme d’une poudre microcristalline dont la couleur 
varie du jaune citron au rouge brun selon la grosseur des grains. 

Le taux de chromate a été déterminé par oxydoréduction à l’aide d’une 
solution de sel de Mohr. L’aluminium a été dosé par colorimétrie du 
complexe rouge groseille qu’il forme avec l’alizarine sulfonate de calcium (?). 
La teneur en alcalin a été déterminée par spectrophotométrie de flamme. 

Les résultats de l’analyse chimique sont consignés dans le tableau I 
où ils sont confrontés avec les pourcentages calculés pour les formules 
correspondantes. 


TABLEAU I. 
CrO, % Al % Mr % 
Re ne il RS PR RE 
calc. exp. calc. exp. calc. exp. 
NaAl:(OH}:(CrOi)2..... 52,96 53,31 18,49 18,45 5,95. 5 
KAÏ:(OH):(CrOi):...... 51,08 51,09 17,83 17,27 8,61 7,80 


Les très nombreuses tentatives effectuées dans le but d’obtenir des 
monocristaux de ces composés ont échoué. En effet, dans les conditions 
favorables à la préparation de cristdux le système est le siège de réac- 
tions parasites d’oxydoréduction qui conduisent à des solutions solides 
M'Al:> Cr (OH): (CrO;}a. 

L'étude radiocristallographique a donc été effectuée à l’aide des 
diagrammes de poudre type Debye-Scherrer réalisés avec le rayon- 
nement K,; du chrome (*). Ils présentent une très grande analogie avec 
celui de l’alunite : minéral naturel de formule KAL,(OH),(S0,): dont la 
structure a été établie par Wang, Bradley et Steinfink (*). La maille de 


ce minéral est hexagonale, son groupe d’espace R3 m. L’analogie observée 
nous a permis d'attribuer des indices à toutes les raies des clichés de 
diffraction et d’en déduire les paramètres cristallins de ces deux nouveaux 
composés. Les valeurs de ces paramètres ainsi que celles des densités mesu- 
rées et calculées pour trois motifs par maille sont réunies dans le tableau II. 


TABLEAU Il. 
a (À). c (A). de d 


Cxp calc* 


NaAlL:(OH):(CrO:):....... 7,064 + 0,003 17,28 + 0,02 2,91 2,92 
KAÏ: (OH): (CrOi)s........ 7,094 + 0,003 17,83 +0,02 2,91 2,91 
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Il nous paraît intéressant en conclusion de comparer les chromates 
M'Al;(OH);(CrO,): aux sulfates correspondants. Les hydroxysulfates H, 0, 
Na, K, NH AL (OH):(S0,): [(') à (7)] ont été décrits; 1l est possible de les 
préparer dans de larges domaines de compositions et de températures, 
à l'exception toutefois du composé de l’ammonium dont la mise en évidence 
est plus délicate (7); ils sont tous isomorphes de KAL, (OH),($50,):, l’alunite, 
qui a suscité un très grand nombre de travaux. 

La substitution du groupement CrO* au groupement SO, qui se traduit 
par une dilatation de la maille, altère sensiblement la stabilité de l'édifice 
cristallin; seuls en effet, Na et KAI:(OH),(CrO;): ont pu être préparés. 
Le composé H,OAl,(0OH):(CrO,): ne semble pas devoir exister puisque 
l'étude du système ternaire Al:0:, CrO;:, H:0, actuellement en cours, 
n’a pas permis sa mise en évidence. 


(*) Séance du 22 mars 19971. 

(:) S. H. Briaas, J. Chem. Soc., 1929, p. 242. 

(2) L. SHaprro et W. W. BrRANNocH, Geol. Surv. Bull., n° 1144-A, 1962. 

(7) R. Wan, W. F. BRADLEY et H. STEINFINK, Acla Cryst., 18, 1965, p. 249. 

(*) Davy, Luxaszewski et ScoTT, Australian J. Appl. Se., 14, 1963, p. 133. 

(5) G. V. LABUTIN, F. P. VERESCHAGIN, etL. B. IvANOVA, Azerb. Khim. Zkh., n° 6, 196, 
p. 95. 

() R. L. PARKER, Amer. Mineral., 47, 1962, p. 127. 

(7) V.S. SAZHIN, À. K. Zaroi’skni et N. N. ZHAKHAROVA, J. Appl. Chem., U. S.S.R., 
41, 1968, p. 1420. 

(8) Les diagrammes de poudre peuvent être fournis sur simple demande. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
et de Métallurgie 
de l’I. N.S. A., 
B. P. n° 14 A, 
35-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouvelles perovskites chlorées du type Cs,KB"' CL. 
Note (*) de MM. Giserr Baup, Louis Barapuc, Parrice Gaiise et 
JEAN-OLaune Cousseixs, présentée par M. Georges Champetier. 


Préparation d’une série de chlorures ternaires de formule Cs:KB!"ICI; 
(B!I= lanthanides, Y, In et Cr), du type perovskite ordonnée. Conditions 
d’obtention, détermination de leurs paramètres de maille. 


ee 


Dans le cadre d’un travail sur des composés chlorés contenant des élé- 
ments trivalents, nous avons étudié les chlorures ternaires Cs,KB"CI, 
(B = lanthanides, Y, In et Cr). 

Ces composés sont préparés par réaction dans-l’état solide à partir du 
mélange stœchiométrique des chlorures constituants. Les échantillons, 
disposés dans un creuset de platine, sont chauffés pendant 12 h à des 
températures allant de 55o à 70000, soit en ampoules de pyrex scellées 
sous vide, soit sous courant de gaz chlorhydrique soigneusement desséché. 
Les chlorures trivalents sont eux-mêmes obtenus par déshydratation, sous 
courant de HCI, des chlorures hydratés. En raison de leur grande hygros- 
copicité, toutes les manipulations doivent être effectuées en boîte à gants. 


æ 


TABLEAU L 


ur "(ue 


kkl ds (A). due (4): 

l'É TS. 6,44 6,47 20 25 
2 2-0. 3,952 3,964 100 100 
3: LT. 3,381 3,381 9 7 
2 230: 3,236 3,237 22 26 
4 0 0. 2,801 2,803 Gr 62 
3 9 /T.. 2,571 2,572 2 I 
4 2 2. 2,289 2,289 57 44 
SJ 05 

Re 2,155 2,157 8 8 
4 4 Oo. 1,983 1,982 31 41 
Do 1. 1,896 1,895 6 6 
6 2 o.. 1,774 1,993 18 24 
44 4. «.. 1,618 1,618 7 13 
puni use 167 : 
OH iii ssesss 5100 1,498 17 26 


Les diffractogrammes X de tous ces composés sont caractéristiques d’une 
maille perovskite ordonnée, groupe d’espace Fm3m. Nous donnons à 
titre d'exemple la succession des plans de diffraction ainsi que les distances 
interréticulaires observées et calculées pour le composé Cs:KSmCl, (ta- 
bleau I). Le calcul des intensités des raies de diffraction X effectué pour ce 
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même composé (tableau Î), en adoptant pour les différents ions les positions 
cristallographiques : 
4 K+ en (a)  o,0,0 
4 B5+ en (b): 1/2, 1/2, 1/2 | 
8 Cs+ en (c) : 1/4, 1/4, 1/43 3/4, 3/4, 3/4 


24 CI- en (e): x,0,0; 0,%,0; 0,0,T; #,0,0; 0,Æ,0; 0,0, Ÿ 


+ translations 


confirme le groupe d’espace Fm3m avec l’établissement d’un ordre 1/1 
entre les cations K* et Sm°* dans les sites octaédriques. La valeur du 


a(À) 


11400 


11200 


11,000 


10,800 


10600 





0  O600 0700 C,800 OS00 [000 Rat) 


paramètre de position anionique (0,225) obtenue en minimisant l'expression 
Die Le ID) I, = f(x) est en bon accord avec la valeur calculée (0,23) 


à partir des rayons ioniques donnés par Shannon et Prewitt (!). 


TABLEAU 11. 


Composé. xp + 0,005 (A). Œihéor (À): \ £ 
CS KLAGIS: nor 11,379 11,123 0,863 
CSA PrGlE sus sareiius 11,309 11,083 0,870 
Cs2KNdC............. 11,268 11,071 0,872 
Cs:KSmCl:............. 11,213 11,051 0,876 
Cs:KEuCl............. 11,180 11,041 0,878 
Cs:KGdC:......,..,,.,.. 11,164 11,034 0,879 
Cs2:KTbCI:............. 11,160 11,022 0,881 
CsKDyYCl:s...........,:, 11,159 11,012 0,883 
Cs2: KHoCI5............. 11,116 11,003 0,884 
CS: KEFGl:535.25 nana 11,099 10,994 0,886 
Cs:KTmCl:s............. 11,072 10,986 0,888 
Cs:KYb Cl: 11,074 10,976 0,889 
CR YO orne 11,128 11,002 0,885 
Cs:KInCl:s...........,.. 10,903 10,920 0,900 
Css KOFOlie hs iessrsrsses 10,651 10,766 0,929 
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Le tableau IT consigne pour chaque composé le paramètre de maille a et 
le facteur de tolérance de Goldschmidt (*). Nous donnons comparativement 
le paramètre de maille théorique calculé selon Poix (°). 


L'évolution du paramètre de maille en fonction du rayon 0RQUE du 
cations B°* est sensiblement linéaire (fig.). 


Peu de nn ternaires de type elpasolite ont été caractérisés jus- 
qu'ici [(*) à (*)]. Nous poursuivons ce travail dans le but d’étudier les diffé- 
rentes possibilités de substitution des cations alcalins dans les deux types 
de sites cristallographiques et l’influence de leur taille sur la structure de 
ces composés. 


(*) Séance du r5 mars 1971. 

() R. D. SHANNON et C.T. PREWITT, Acta Cryst., B, 25, 1969, p. 925 et B, 26, 1970, 
Pp. 1046. 

() V.M. GozpscHMipT, Skrifter Morske Videnskaps-Akad., Oslo 1 : Mat. Naturv., 
K. 1, n°2, 1926. 

(°) P. Poix, Bull. Soc. franç. Céram., 72, 1966, p. 3. 

(:) I. I. KozxiNa et P.S. SHAPKIN, Russ. J. inorg. Chem., 12, 1967, p. 1161. 

(6) K. W. BAGNALL, J. B. LAIDLER et M. A. STEWART, J. Chem. Soc., À, 1968, p. 133. 

(°) L.R. Morss et J. FUGER, Inorg. Chem., 8, 1969, p. 1433. 

() L.R. Morss, M. S1EGaAL, L. STENGER et N. EDELSTEIN, Inorg. Chem., 9, 1970, p. 1771. 


(Service de Chimie minérale, 
17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la transmission des effets électroniques 
dans le naphtalène disubstitué en position 1-5. Note (*) de MM. CLaupe 
Kainscne et CLAUDE CauLLET, présentée par M. Henri Normant. 


\ 


La détermination des constantes d’acidité à 25°C, en solution aqueuse, de dérivés 
substitués en 5 du sulfonamido-r naphtalène a permis d’accéder aux valeurs des 
constantes p, r, s de l’équation de Thirot, qui ont été comparées à celles que nous 
avions obtenues par calcul à partir de données relatives à la série benzénique. Les 
résultats s’appliquent très bierr à la prévision de la constante d’acidité du fluoro-1 
naphtalène sulfonamide-5. : 


Parmi les différentes relations linéaires d’énergie libre permettant de 
prévoir, par exemple, la valeur de la constante d’acidité pK d’un acide 
X—Z—-RH+ (X = substituant, Z— «système transmetteur ») à partir 
de la constante pK, de l'acide H—Z—RH* (X—H), l'équation de 
Thirot [(*) à (*°)] s’écrit : 


PKx— pKo=p(ol—rAs,H—sAo,), 


cx, A5,x, A6,x sont des constantes caractéristiques du substituant X, 


o, ret s dépendent de la réaction étudiée (ici l'équilibre acide-base-solvant), 
du système transmetteur Z, et de la position du substituant X par rapport 
au groupe réactif RH. 

Devant les difficultés rencontrées dans l’application quantitative des 
relations linéaires d’énergie libre aux variations de fréquence d’absorption 
infrarouge en phase solide des dérivés du naphtalène [(‘) à (*)] nous nous 
sommes orientés vers leur application aux équilibres açide-base de ces 
composés en solution aqueuse. 

Mayer (°), étudiant l’acidité des amino et acétyl-amino-naphtalène 
sulfonamides, a calculé une valeur approchée des constantes relatives au 
système transmetteur naphtalène dans le cas du groupe réactif sulfonamide, 
en utilisant des données expérimentales relatives à la série benzénique (*); 
il a obtenu p——0,097; r —0,25 et s—0o,1 pour des substitutions en 
position 1-5. 

Dans le présent travail, nous avons cherché à déterminer directement les 
valeurs des constantes o, r, s relatives aux positions 1-5 du naphtalène, 
dans le cas de la réaction de dissociation acide-base du groupe sulfonamide 
en position I. 

Ayant préparé une série de dérivés du type 

SO: NH: 


L T 


(X = H, CN, CI, Br, I, OCH:, NH:, NHCOCH:), 


Nr 


TT 
ST 


X 
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nous avons mesuré par spectrophotométrie ultraviolette Ics constantes 


d’acidité de ces produits en solution aqueuse de force ionique constante 
(0,05) à 250C. 


Ke Le H. CN. C1. Br. I. OCH. NH. NHCOCH.. 
PpKx..... 9,86 9,56 9,66 9,65 9,65 9,87 9,98 9,83 


Suivant la méthode de Thirot, nous avons étudié les variations de pK; 
en fonction des constantes 5 connues (annexe) pour chaque substituant et 


SO, NH 





x 

H 
PK (505 NH, »=f CT x 
H __x---2 OCH3 


X-J<ONH- CO-CH; 


pK (SO:NH:) = f(o4). 


ramené sur la droite des substituants « purement inductifs » (H, CN) les 
points qui s’en écartent, à l’aide des quantités r Ao,; et sAo,* (fig.). Par 
régression linéaire, nous obtenons, avec un coeflicient de corrélation égal 


à 0,98 : 


p——0,092; r—0,26; S—0,1IS$. 


Connaissant les constantes du substituant fluor (annexe), nous prévoyons 
alors, pour le fluoro-1 naphtalène sulfonamide-5, pK;=— 9,68, valeur qui 
coïncide exactement avec la mesure de la constante d’acidité du produit 
synthétisé au laboratoire. 
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Concziusron. — L'exemple traité montre la valeur du caractère prévi- 
sionnel de l’équation de Thirot appliquée en série naphtalénique. 

D'autre part, les résultats obtenus directement concordent avec ceux 
prévus par le calcul à partir de données relatives au noyau benzénique; 1l 


reste à vérifier cette concordance pour d’autres positions de substitution 
du naphtalène et d’autres types de réactions. 


ANNEXE. 

Substituant X. oÙ. As,U. Ace 
ss issus, 0 O O 
CNesidesesessedess 3,3 O0 O 

À D 2,6 252 O 

Cho Mes sites 2,4. 1,4 O0 
Bliss sos sectes 2,4 1,3 O0 

Hs neess n se 2,1 1,1 O 
OC ssessec 0,9 1,7 | 2,4 
NHCOCH:.......... I 0,8 1,55 
NES vs she ins —0,35 1,4 4,55 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

(:) J. P. DHAINAUT, J. MAYER, I. MENTRE et J. C. PAYAN, Travaux non publiés, 1967. 

(*) A. CLAUSTRE, J. C. GENDRE, C. KiIRSCHE et J. VIREY, Travaux non publiés, 1966. 

() J. C. GENDRE, D. E. À., Faculté des Sciences de Rouen, 1967. 

(*) A. GrRouLT, Mémoire Ing. C. N. À. M., Rouen, 1968. 

(5) G. CAULLET, J. MAYER, I. MENTRE et J. VirEy, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 
p. 1237. 

(6) J. MAYER, C. CAULLET et G. THiroT, Bull. Soc. chim, Fr., 1971 (sous presse). 

() G. THiroT, Rev. Ing. E. P. C. I., 1965, 44, II et 45, III. 

(8) G. THirRoT, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 739-744. 

() G. THiroT, Bull, Soc. chim. Fr., 1967, p. 355-3569. 

(12) G. THirorT, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1989-1997. 

() Dauruin et KERGOMARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 486-492. 


(Laboratoire de Chimie analytique, 
Institut National Supérieur 
de Chimie industrielle de Rouen, 
B. P. n°8, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l'addition du triméthyl- 
aluminium sur la tertiobutyl-4-cyclohexanone. Note (*) de M. Jean-Louis 
Namy, présentée par M. Henri Normant. 


L’addition du triméthylaluminium sur la tertiobutyl-4-cyclohexanone est étudiée 
dans différentes conditions opératoires (nature du solvant, rappcit des réactifs). 
L'attaque axiale ou l’attaque équatoriale prédominent respectivement selon que 
l'addition se fait par un transfert à 6 ou 4 centres. Dans tous les cas, les réactions sont 
plus stéréosélectives qu'avec les dérivés méthylés d’autres métaux. 


Il a été montré |[("), (*), (*)] que l’addition des organométalliques méthylés 
dérivant de Mg, Zn, Cd et Li sur la tertiobutyl-4-cyclohexanone conduit 
à un mélange de méthyl-1-tertiobutyl-4-cyclohexanols trans et cis (2 et 3). 
Le rapport trans]cis varie selon les conditions de 0,60 (*) à 3 (“). 


Fig. 1. 


Cependant, les mécanismes de l’addition de ces organométalliques sur 
les cétones restent très controversés. [Il nous a semblé intéressant d’étudier 
l’addition du triméthylaluminium sur la tertiobutyl-4-cyclohexanone pour 
deux raisons principales. 

D'une part, 1l peut être utile de disposer d’un organométallique donnant 
des réactions éventuellement plus stéréosélectives que ceux qui ont été 
utilisés jusqu'ici. D’autre part, le mécanisme de l’addition du triméthyl- 
aluminium sur la benzophénone a été élucidé par Ashby et coll. [(*), (*)]. 

Lorsque la réaction est effectuée dans l’éther, l’addition se fait à partir 
d’un complexe cétone-aluminique par l’intermédiaire d’un transfert élec- 
tronique à 4 centres (fig. 2). 

Dans le benzène, lorsque le rapport aluminique/cétone est égal à 1, 
l’addition se fait par le même transfert. Par contre, lorsque ce rapport 
vaut 2, elle a lieu par l'intermédiaire d’un transfert à 6 centres (fig. 3). 

La tertiobutyl-4-cyclohexanone est un substrat permettant de tester ce 
mécanisme. On peut penser obtenir une certaine répartition entre les 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (5 avril 1971). Série CG — 1335 


alcools 2 et 3 dans le cas du transfert à 4 centres et une autre répartition 
pour le transfert à 6 centres. 

Nous avons effectué les réactions en laissant les réactifs au contact 2, 4 
ou 6 h pour observer l’évolution du rapport trans/cis, dans des conditions 
données, en fonction du temps. 


(CeHs)> C0 





(CeH5do C0 Nr 
R AIR2 
R———AIR> A 
RAI FR 
Fig. 2. Fig. 3, 
Nous obtenons les résultats suivants : : 
Conditions | Rdt % 
(Solvant; temps; ——— "2 trans 
aluminique/cétone). Le 2. 3. cis. 
1. (C:H:)O0;2h;2/1........ 97 18 5 3,66 
2. » LAIT. ses 66 27 7 3,068 
d. » GHS2/1::5544 65 27 8 3,41 
4, Hexane;2h;1/1......... 55 34 11 3,22 
5.+ » LH see: 53 36 11 3,44 
6. » GRST EEE 52 38 10 3:79 
7. » DNS ras. 7 13 80 0,16 
8. » AN 2 sise 6 13 81 0,15 
9. » GR 2) Tissue 6 14 80 0,18 


[(CH:): AI] = 0,25 M. 


Aux incertitudes d’expérience et de mesure près, le rapport trans/cis 
est le même pour les expériences 1 à 6. Sa valeur moyenne est 3,5. Pour 
les expériences 7 à 9, ce rapport est très différent et vaut 0,16 en moyenne. 

Le rapport trans/cis est, pour des conditions données, indépendant du 
temps de réaction. On peut donc raisonnablement supposer que toutes 
les réactions sont sous contrôle cinétique. 

Les résultats obtenus sont tout à fait cohérents avec les mécanismes 
proposés par Ashby. 

On peut constater que l’addition par l’intermédiaire d’un transfert 
électronique à 6 centres implique une attaque axiale très largement 
prédominante, alors que dans le cas d’un transfert à 4 centres, l’attaque 
équatoriale est très favorisée. 

D'autre part, remarquons que, dans tous les cas, le triméthylaluminium 
se montre beaucoup plus stéréosélectif que tous les organométalliques 
méthylés étudiés jusqu’à présent. Pour les expériences 1 à 6, le rapport 
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trans/cis vaut 3,5, alors que le maximum observé pour ce rapport était 
jusqu'ici 3 (‘). Dans le cas des expériences 7 à 9, 1l est de 0,16, alors que 
le minimum obtenu avec d’autres organométalliques est de 0,60. 

Nos travaux se poursuivent afin de préciser la stéréochimie de l’addition 
d’autres organoaluminiques sur la tertiobutyl-4-cyclohexanone et sur 
d’autres cétones cycliques. 


/ 


) Séance du 15 mars 1971. 

() EH. O0. House et W. L. REsPess, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 301. 

() R. Jones, E. J. GoLLERr et W. J. KAUFFMAN, J. Org. Chem., 34, 1960, p. 3566. 

() W. J. HouLrHAN, J. Org. Chem., 27, 1962, p. 3860. 

(") E. C. Asugy et J. T. LAEMMLE, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3898. 

(5) E. C. AsxBy, J. T. LAEMMLE et H. M. NEUMANN, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, 


(Laboratoire de Chimie organomélallique, 
Université de Paris, 
Centre d'Orsay, Bât. 411, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — /mportance des facteurs stéréoélectroniques dans 
la réaction d'échange de coordinats entre dérivés ferrocéniques et dérivés 
benzéniques. Note (*) de MM. Dinrr Asrruc et RENÉ Dasarp, présentée 
par M. Henri Normant. 


Plusieurs sels de cyclopentadiényl-fer-benzène substitués sur le cycle cyclo- 
pentadiényle ou sur le cycle benzénique sont décrits. Les résultats du dosage RMN 
des mélanges réactionnels bruts permettent de préciser l’importance des effets 
stériques et électroniques des substituants des cycles pour la réaction d’échange. 


La synthèse des sels de cyclopentadiényl-fer-benzène a été réalisée 
par Nesmeyanov et ses collaborateurs (*) et par. Pauson (*). En vue d’étudier 
l'importance de différents facteurs électroniques ou stériques, nous avons 
synthétisé plusieurs sels de cyclopentadiényl-fer-benzène substitués sur 
l’un des cycles par des groupements alcoyle. 

Le mode opératoire utilisé est semblable à celui préconisé par 
Nesmeyanov (‘). On chauffe pendant 5 h à 80°C un équivalent de dérivé 
ferrocénique pour deux de AlCI; et un de poudre d’aluminium. Les sels 
sont précipités à l’état d’hexafluorophosphates. 

L'action du benzène sur divers dérivés ferrocéniques hétérodisubstitués 
symétriquement nous a permis d'isoler, dans les meilleures conditions, 
les dérivés substitués sur le cycle cyclopentadiényle. Les caractéristiques 
de ces produits sont rassemblées dans le tableau I. 


TABLEAU I. 
Hexafluorophosphate de R-cyclopentadiényl-fer-benzène (I). 


I, R. Formule. Facc (°C). Rdt (%). 
és a ein Cu H;: Fs FeP 200 20 
Clin sadestsiiasss CreHu:F;FeP 180 _ 

Co H: sen eestes Ci: Hi: F;,FeP 162 32 
NC riens és " Cu: F:FeP 156-157 13 
î-C; H; PR RE CE C1 Hi Fs FeP 167-1 68 10 
CH:2CH5..........., C18 H13 F6: FeP 160-161 8 


Les sels de cyclopentadiényl-fer-arène (II) ont été préparés par action 
de dérivés benzéniques sur le ferrocène, les caractéristiques de ces sels 
figurent au tableau Il. 

CARACTÉRISTIQUES RMN. — Nous avons reporté dans le tableau III 
les caractéristiques RMN de quelques sels qui étayeront notre discussion 
ultérieure. 

Les résultats trouvés sont en accord avec ceux de Pauson (*). Les protons 
du cycle cyclopentadiényle résonnent à des champs plus faibles que ceux 
du ferrocène (At —1,20.10 *) et les protons benzéniques à des champs 
plus forts que ceux du benzène non complexé (At = 0,80.r107*). Le premier 
déplacement est vraisemblablement dû à la délocalisation de la charge du 
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TABLEAU Il. 


Hexafluorophosphale de cyclopentadiényl-fer-arène (II). 


Température 
Aromatique. de réaction (°C). Formules Fac (°C).  Rdt (%). 
Toluène...................... 110 C2 H;;: Fs FeP 165 (*) A) 
o-xylène fre er EU à ae DE eus is 1 44 C5 H,; 5 Fe FeP 180 40 
HEXVIÈNE Eu asu idees 139 _ 225 40 
DeXYIONR: 125 seine. 138 _ 240 45 
Mésitylène.......,.,.......... 165 Cu Hi F,FeP 260 42 
Éthylbenzène .............,... 136 C::H15F:FeP 114 35 
Propylbenzène..,....,......... 159 Cu Hi F,FeP 89 20 
Isopropylbenzène............. 160 — 83—85 20 
Tertiobutylbenzène..........., 153 Ci5H19FsFeP 140 20 


(*) litt. : 180-190 (?). 
TABLEAU Ill. 


RMN : z(10—); solvant : CD; COCD:. 


CH,CH,CH,CH,—CH, CH,ouC,H, 





1, R, Cp. Bz. ou CH (*). non ligande. 
Th Ras dhhun 4,75 3,50 — — 
LE à CPR 5,96 3,58 _ 7,83 5/3 
Ci romerseusetes 5,93 3,56 7,48 q /2 8,82 t/3 
: 7,53 t/2 | 
RC uen 5,95 3,56 dismn À 901 4/5 
isO-C:H7......,,..... 5,95 3,56 7,23 sept/1 8,76 d/6 
CH; Ce H; DR Sr ave 5,91 3,55 6,31 s/2 2,72 s/2 
IL ArH 
Toluène........,.... 4,80 3,60 - 7,44 Sf3 
Éthylbenzène........ 4,83 3,57 7,11 q/2 8,68 t/3 
7,14 t/2 | 
Propylbenzène....... 4,84 3,58 8 30 m/2 9,02 t/3 
Isopropylbenzène.... 4,84 3,58 6,90 sept/1 8,62 d/6 
Tertiobutylbenzène... 4,78 3,50 _ 8,51 s/9 
: * « 3,40 m/2 — 2,00 m/2 
Diphényle........... 4,90 3, y3, 10 m/3 LU 2: 40 m/3 


() J CH:—CH: = J CH— CH; = 7,5 Hz. 


cation sur les deux cycles; dans le second cas, on peut envisager une 
moindre circulation des électrons r partiellement engagée dans la liaison 
métal-cycle. La présence de substituant alcoyle sur l’un ou l’autre cycle 
provoque un déplacement des signaux des protons cycliques vers les 
champs forts. Ce déplacement est plus sensible pour les protons cyclo- 
pentadiényles que pour les protons benzéniques. Par comparaison avec les 
protons ferrocéniques, on note également un plus fort déplacement pour les 
protons du cation. Ce fait peut s’expliquer en notant que l'effet d’un substi- 
tuant donneur est plus important pour les cycles du cation pour lesquels 
la densité électronique est plus faible. La comparaison des déplacements 
chimiques des protons fixés sur le carbone en a du cycle et la dimension 
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des cycles conduit à classer ces cycles dans l’ordre de nucléophilie crois- 


sante suivant : 
(—Fe—C ll )r< (—Fe—C,H,)+< GI < Fc. 


Ce résultat est en accord avec la facilité de réduction [(*), (*), (*)], le pKa 
des amines correspondantes (°), l’étude Môüssbauer (*) et la facile substi- 
tution nucléophile du chlore (°). 

INFLUENCE DES SUBSTITUANTS. — La RMN permet en outre de doser 
très facilement les différents sels obtenus à partir des mélanges réactionnels. 
Nous avons reporté dans le tableau IV les résultats de quelques dosages : 





(1) AI CI, AI 
FcR + CI, + (CGH;FeCl)*PFE + (R—C;Il, FeCll;)+PFS 
(2) NaPFs 
TABLEAU IV. 
R,. Rdt global (%). % en sel substitué. 
CH: s des eco s es ss le se US des Qu ds ses as: 32 + 2 
Cr it mi mate orne Ne 30 29 +2 
HEC: lines San dar es dant 18 23 + 2 
GE Cébissssese TT 22 33 + 2 
COCO a need dass 25 52 +4 


(*) Avec le mésitylène (température de réaction : 1650C). 


L'analyse des pourcentages de chacun de ces sels montre à nouveau 
que les substituants donneurs favorisent l'échange du coordinat auquel 1ls 
sont liés. Toutefois, les rendements globaux indiquent que l’effet stérique 
du substituant n’est pas négligeable. Ces facteurs stériques sont nettement 
mis en évidence par l’étude des dérivés hétérodisubstitués FeR, (tableau I). 
On constate que seul R=C;H; accroît la réactivité alors que pour 
R=n-C;H;, i-C: H:, CH, —C, H;, l'effet stérique contrarie la réaction. 

L'influence des substituants sur la réactivité peut être évaluée d’après 
les résultats figurant au tableau IT, mais il sont obtenus à diverses tempé- 
ratures. Aussi avons-nous étudié l’action du ferrocène sur des mélanges 
équimoléculaires de deux dérivés benzéniques méthylés. 

Le tableau V indique les pourcentages en sels dérivés du benzène ou du 
mésitylène obtenus à partir de ces mélanges. ’ 


TABLEAU V. 
i 


Dérivé benzénique. Toluène. p-xylène. Mésitylène. 
Benzene (Ji sissss ere 27 5 19 
Mésitylène (%)................. 95 45 _ 


L’examen des tableaux IT et V permet de constater que l’effet donneur 
et l’encombrement stérique sont là encore en compétition, la réactivité 
optimale étant obtenue avec le para-xylène. 


' 
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Mécanisme. — Ces résultats nous incitent à envisager un mécanisme 
d'échange en, deux étapes : 

— complexation d’un des cycles par AICI; d’autant plus forte que le 
cycle est plus nucléophile, puis rupture de la liaison métal-cycle (®); 


— recombinaison d’autant plus facile que les substituants du cycle 
benzénique sont plus donneurs et moins encombrants. 


Une étude plus précise de ce mécanisme est en cours et les résultats 
en seront publiés ultérieurement. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(:) A. N. NESMEYANOV, N. A. VorKENAU et I. N. Bozesova, Dokl. Akad. Nauk., 
S. S. S.R., 149, 1963, p. 615. | 

() I. U. KHAND, P. L. Pauson et E. W. WaATTs, J. Chem. Soc., 1968, p. 2257. 

(*) D. AsTruC, R. DABaRD et E. LAVIRON, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 608. 

(5) À. N. NESMEYANOV, L. I. DENISOVITCH, S. P. GUBIN, N. A. VOLKENAU, 
E. I. STROTKINA et I. N. BorEesova, J. Organometal. Chem., 20, 1969, p. 169. 

(5) À. N. NESMEYANOV, N. A. VOLKENAU, I. N. BoLEesova et L. S. ISAEVA, Izvest. 
Akad. Nauk., 10, 1968, p. 2416. : 

(5) R. A. STUuKAN, NN. A. VozKENAU, À. N. NESMEYANOV et V. I. GoL’DANSKIt, Izvest. 
Akad. Nauk., S.S.S.R., Serkhim., 1968, p. 1472. 

(7) À. N. NESMEYANOV, E. G. PEREVALOVA, L. P. Yur’EvVA et K. I GRANDBERG, 
Izvest. Akad. Nauk., S.S. S.R., 1962, p. 1772. 

(5) D. W. Szocum, S. P. Tucker et T. R. ENGELMANN, Tetrahedron Letters, 1970, 
p. 621. 


æ 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


- 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination de e. dans le cas de deux domaines 
de relaxation. Application au mélange eau-dioxanne. Note (*) de MM. Pierre 
Boyer et René Dicuer, présentée par M. Georges Champetier. 


Dans le cas de deux domaines de relaxation, il est possible de calculer simple- 
ment «, en exploitant une condition de linéarité. 


Dans l’hypothèse où un système peut être caractérisé par deux temps 
de relaxation %; et T:, on pose 


* 

E — £ Ci Ce 

—————®©° = —————— + ——) 

£o— Es 1+/J0T: I1+/JOTe 
avec r 
Ep — €1 
Eo — Er, 





ee" — je’ et CI — Co —= 


ce qui conduit aux relations 


£o — Et Ei— Es 
RS 70. =... ©) 
1+ @?T; 1 + O?TS 


É se = 


ge" — D HT Se jt, 
1+&?T! IHGTS 
OÙ €, Ta, To et €, sont quatre paramètres inconnus et où €” et €” sont 
donnés par l’expérience. Généralement, les fréquences de mesure de €* 
sont peu nombreuses (de 3 à 5) et la détermination des paramètres inconnus 
se fait par approximations successives à l’aide d’un ordinateur ({). 


Il est possible de simplifier les calculs; en effet, en posant 


£o — Ëi £1 — € 
I+ OT, I+ D°Ta 


on a les trois relations : 
… —Ee —u+p, 
€" — UUTi + POT, 
Eo— EL = U(I1+ Ti) + p(1+ wiTi) 
qui donnent, par élimination de u et » : 


(1) (E — €) @?TiTe — €" (Ta + Te) + (Eo — €) = 0. 
C. R., 1971, 19° Semestre. (T. 272, No 16.) Série C — 87 
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En notant € — wti(s — € )/e" et n —(e, — e)/wtse”, T étant un para- 
mètre d'homogénéité arbitraire, on obtient la relation proposée par Barriol 
et coll. (?) : 
T1T2 Ti Te 
2 — en 
(2) ne 0 
relation dont l’utilisation nécessite la connaissance de €... 
On peut encore écrire que la condition (1) est vérifiée à plusieurs 


fréquences, d’où 
(E,—E.)w? Eu: Eo— € 
(Es —E.)@i Es@s Eo— E, | —0, 
(Es —E.)@5 Es@s Eo—Es 


ce qui donne 


E,W? E,Gy Eo—E, &, EjA1 (Eo— €) À? 

EU Este Eo — €» Er EsÂs (Eo— Es) À? 

e — Es o & W3  Eo = = Es “ A3 (Eo— Es) E 
WT EjU4y Eo— En I EjA1 (Eo— €) À? 

WP EsGg Ep -— Ev I Er (Eo— €) À? 

W? EsGs Eo—E, I EsAs (Eo— €.) A5 


Si e* a été déterminé pour n fréquences, on peut calculer C; valeurs 
de €, correspondant aux C; triplets de fréquences. Si l’hypothèse de la 
décomposition en deux domaines de relaxation est vérifiée, on devra avoir 
une bonne convergence des valeurs de £... Il est certain qu’il faudra cepen- 
dant rejeter les triplets de fréquences correspondant à des points expéri- 
mentaux situés à droite du maximum du diagramme de Cole-Cole. 


TABLEAU ÎI. 


0,1997. 0,3001. 0,400. 0,500. 0,600. 0,6975. 0,7956. 
Aus Àos À (*)...... 2,29 2,57 2,69 2,91 2,67 3,27 4,92 


Âis Mas Aa esesss 2,32 2,53 2,71 2,78 3,52 3,22 5,23 
Ms ASS Ads es de 2,35 2,55 2,85 3,10 3,28 3,89 5,13 
Âa has Mises use 070 2,93 3,40 3,85 4,27 4,45 6,30 
e. moyen (**)..... 2,32 2,55 2,75 2,93 3,16 3,46 5,09 
CO ssssessarsrss 0,03 0,02 0,08 0,63 0,29 0,31 0,63 
Smyth........... 2,34 2,57 2,68 92,81 2,95 3,18 3,58 


(*) A1= 0,217 CM; À2= 1,223 CM; Às = 3,193 CM; À; = 10,09 Cm. 

(**) Le triplet À:A:4, a été supprimé dans le calcul de la moyenne et de l’écart quadra- 
tique moyen s comme faisant intervenir les points correspondants aux grandes longueurs 
d'onde avec un trop grand poids. 


On est tenté de faire intervenir simultanément tous les points expéri- 
mentaux en utilisant une méthode de moindres carrés qui, appliquée à la 
condition (1) écrite sous la forme : 


ñ / 
€ Ti1+ Te Eo — 
É— 


— © —— HE 
@ Tale GO? Tite is 
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conduit à une expression de €. dont le défaut est de faire intervenir les 
points expérimentaux avec un poids d'autant plus grand que la longueur 
d’onde est grande. Ceci est a priori mauvais, car cela revient à extrapoler 
la courbe à À — o(€.) en utilisant principalement les points à À = 00 (£:). 


60 


90 


40 





90 


0 D,100 0,200 


es = 2,895 T1= 66,3.10—1285 Te — 3,1.101?5. 


Benzophénone, 60o0C. 


En reprenant les valeurs expérimentales de Smyth et coll. (*) relatives 
au mélange eau-dioxanne, on a le tableau I. 

Compte tenu des erreurs de mesure sur £/ et &” évaluées à 5 %,, la repré- 
sentation graphique ne permet d’aligner les points que pour les trois 
premières concentrations, c’est-à-dire pour des valeurs de © inférieures 
à 0,08. 

Cette méthode de calcul permet de mettre en évidence la possibilité 
d'interpréter le comportement diélectrique de certains corps purs étudiés 
par Vaughan et coll. (*), par l’existence de deux domaines de relaxation. 
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TABLEAU IL 


Ene GC. Vaughan. 
Benzophénone à 609C......... 2,85 0,01 2,88 
Phényléther à 400C...,......... 2,79 0,02 2,61 


ce. étant ainsi déterminé, on peut accéder aux temps de relaxation par 
la méthode graphique de Barriol et coll. (?). 

La méthode proposée qui met en œuvre des calculs extrêmement simples 
est très sensible; elle peut être considérée comme étant un critère permet- 
tant de juger la possibilité d’une décomposition éventuelle en deux domaines 
de relaxation. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(1) S. K. GarG et C. P. SMyTKx, J. Chem. Phys., 43, (9), 1965, p. 2959. 

(2?) J. BarRIOL, P. BouLe et R. DiGuET, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1977. 
(5) W. E. Vaucuxan et C. P. SMYTH, J. Phys. Chem., 65, 1961, p. 98. 


(Laboratoire de Chimie théorique, 
Équipe de recherche 
associée au C. N. R. S. n° 22, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Spectre RMN du tétrachloro-p-rylène dissous 
dans une phase nématique. Note (*) de MM. DanæLz Caner et PIERRE 
GRANGER, présentée par M. Georges Champetier. 


Le spectre RMN du tétrachloro-p-xylène dissous dans l’anisole-para-azomé- 
thyne-phényl-N-butyle a été analysé. Moyennant l’hypothèse d’une rotation libre 
des deux méthyles, le rapport de la distance des plans contenant les hydrogènes 
des méthyles au rayon du cercle sur lequel sont situés ces derniers a été déterminé 
et vaut 6,41 + 0,04. 


L'étude par RMN des dérivés méthylés du benzène dissous dans une 
phase nématique s’est limitée Jusqu'ici à des dérivés du toluène [(*)}, (*)]. 
Nous avons entrepris l’analyse des spectres de composés de la famille du 
paraxylène et nous présentons dans cette Note le spectre du tétrachloro- 
p-xylène. | 

Celui-ci a été préparé à partir du 2.5-dichloro-p-xylène (Aldrich, puriss) 
selon une méthode exposée dans la littérature (*). Le solvant nématique 
utilisé est l’anisole para-azométhyne-phényl-N-butyle de formule 


RE 
TA /_ \I 
CH:30— —CH=N ® CC H: 
Le \_/ 


décrit par Kelker (*). Le tétrachloro-p-xylène est peu soluble dans ce 
composé nématique. L’échantillon étudié contenant 3% molaire de 
tétrachloro-p-xylène, a été dégazé puis scellé. Du fait de la faible concen- 
tration de ce dernier, nous avons dû opérer à 80°C pour obtenir un mélange 
nématique. Les spectres RMN ont été enregistrés à 6o MHz à l’aide d’un 
appareil « JEOL » C 60 HL. 

Comme chaque proton a même déplacement chimique, le spectre obtenu 
est symétrique. Il se compose d’une partie centrale constituée de raies 
fines et de deux massifs éloignés, symétriques par rapport à celle-ci. 
La figure ci-dessous donne le spectre expérimental ainsi que le spectre 
calculé. Un seul des deux massifs extrêmes a été représenté. 

Les apparentes dissymétries et les défauts de ligne de base sont dus 
à des bandes d’absorption très larges correspondant au spectre du solvant 
nématique. En outre, quelques raies peu intenses, provenant d’impuretés, 
apparaissent dans le spectre. 

Ce spectre correspond à un cas A.A.,. Nous l’avons analysé à l’aide de 
deux programmes dont le premier permet de calculer des spectres théo- 
riques en procédant automatiquement aux factorisations de l’hamiltonien 
provenant d’une éventuelle équivalence magnétique; le second programme, 
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qui permet de calculer les paramètres régissant le spectre à partir des 
fréquences des raies, est du type itératif et fondé sur une méthode précé- 
demment publiée (°). Ces programmes permettent de traiter au plus 6 spins 
non équivalents sur un ordinateur [IBM 1800-16 K. 


Nous avons supposé que le couplage scalaire entre les deux groupements 
méthyles valait 0,6 Hz (*}. Moyennant cette hypothèse, le spectre ne 
dépend plus que de deux paramètres : le couplage direct à l’intérieur du 


Hz 3800 3300 


100 Hz 


h 


groupement méthyle D(CH:) et le couplage direct entre les deux 
méthyles, D(CH:, CH:). L'analyse du spectre nous conduit aux valeurs 
suivantes : 


D (CH) = + 1184,1 + 3 Hz, D(CH:, CHs) = — 40,73 Æ 0,1 Hz. 


Nous avons choisi le signe de D(CH,;) en supposant que le cycle s’oriente 
parallèlement au solvant. L’écart moyen entre le spectre recalculé et le 
spectre théorique est de 3 Hz pour l’ensemble des raies et de 1,3 Hz pour 
la partie centrale du spectre. Un changement de signe du couplage scalaire 
entre les deux méthyles entraîne une augmentation de cet écart moyen. 


. Si on admet une rotation libre pour les deux groupements méthyle, 
le rapport des deux couplages directs peut être relié à la géométrie de la 
molécule par l'intégrale (’) : 


— + 


D(CH:, CH;) wep a? — 1 + cos 
D(CH:) Ld 


# d, 
(x?+ 2 — acos0}° 
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x est égal à z/r, z étant la distance entre les plans contenant les hydro- 
gènes des méthyles et r est le rayon du cercle sur lequel sont situés ces 
derniers. Ce calcul nous a conduits au résultat suivant : 


= — 6,41+0,04. 


Nous avons alors cherché à calculer la distance entre le carbone du 
méthyle et le carbone du cycle portant ce méthyle, en faisant les hypo- 
thèses suivantes : r —1,02 À, l’angle HCH du méthyle est égal à 109°28, 
le cycle est hexagonal et chaque côté a pour longueur 1,40 À. On obtient 
alors, pour la distance C—C, 1,51 À, ce qui est en bon accord avec des 
mesures effectuées par difiraction électronique (*). Enfin, en suppo- 
sant r —1,02 À, le paramètre d'orientation relatif à l’axe de symétrie des 
méthyles vaut + 0,109. 

Les résultats obtenus ici sont fondés sur l'hypothèse d’une libre rotation 
des groupements méthyles. L'analyse des spectres du 2.5-dichloro-p-xylène 
et du paraxylène, qui apportera davantage d'informations permettra 
d’éprouver la validité de cette hypothèse. Cette étude est en cours. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(*) G. ENGLERT et A. SAUPE, Z. Naturforsch., 20 a, 1965, p. 1401. 

(2) (a) P. DIExL, C. L. KKHETRAPAL, W. NIEDERBERGER et P. PARTINGTON, J. Magn. Res., 
2,1971,p.1815;(b) P. DIEHL, H. P. KELLERHALS et W. NIEDERBERGER, 1bid., 3,1970, p.251. 

(5) (a) P. G. HARVEY, F. SuiTH, M. STAcEYy et J. C. TaATLow, J. Appl. Chem., 4, 1954, 
p. 325; (db) B. GETHING, C. R. PATRICK et J, C. TATLOW, J,. Chem. Soc., 1961, p. 1574. 

(*) H. KELKER et B. ScHEURLE, J. Phys., 30, C 4, 1969, p. 104. 

(5) D. CANET et P. GRANGER, J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1228. 

(6) GC. J. Mc Donazp et W. F. REevynozps, Canad. J. Chem., 48, 1970, p. 1002. 

() G. ENGLERT, A. SAUPE et J. P. WEBER, Z. Naturforsch., 23 a, 1968, p. 152. 

(5) P.J. F. Jones, Trans. Faraday Soc., 31, 1935, p. 1036. 


(Laboratoire de Chimie théorique, 
Université de Nancy I, 
Équipe de Recherches associé au 
C. N.R.S. n° 22, 

Interactions moléculaires, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Le réacteur cylindrique en régime de Knudsen 
étudié en tant que chaîne stochastique. Note (*) de MM. Jean-Pierre MALENGÉ 
et Horacio RUESE, présentée par M. Maurice Letort. 


’ 


De nombreux chercheurs ont étudié théoriquement l’écoulement d’un 
gaz dans un réacteur en régime de Knudsen. Récemment, A. Pente- 
nero (*) a étudié le cas particulier du réacteur cylindrique par la méthode 
de Monte-Carlo. Le but de cette Note est de présenter une nouvelle 
méthode permettant d'étudier ce type de réacteur en considérant son 
fonctionnement comme une chaîne stochastique. 


On découpe le réacteur (longueur L, rayon 1) en N cylindres numérotés 
de : = 2 à N +1. On réserve l'indice t —1 à l’enceinte qui se trouve 
en amont (E) du réacteur et l'indice : — N + 2 à l’enceinte qui se trouve 
en aval (S) du réacteur. 


1ème 


La variable « temps » de la chaîne sera le n°"° choc subi par l’ensemble 
des molécules : on suppose qu’au temps n toutes les molécules subissent 
leur n°" choc simultanément. On appelle p,{i) la fraction du nombre 
total de molécules qui se trouvent dans la 1°” cellule au n°" choc. On 


‘fème 


appelle +;; la probabilité pour une molécule de passer de la i°”"° cellule 
‘1ème 


à la j cellule au cours d’un choc. Cette probabilité pourra être calculée 
d’après la loi du cosinus. Le système d’équations 


N+2 


Prn(U)=Ÿ pat (Ut... N+2) 
{=1 


permet de calculer l’évolution de la répartition des molécules dans le réac- 
teur à partir de la répartition initiale après chacun des chocs, c’est-à-dire 
pour n —=I, 2, .... 


On trouvera ci-dessous à titre d'exemple les formules permettant de 
calculer quelques caractéristiques du réacteur : 


— la transparence ?, probabilité pour une molécule entrant par E 
de sortir par S : 
®—= lim p,(N +2). 
n+> © 


En fait, on arrête les itérations lorsque 1 — (p,(N + 2) + pylr)) Ze. 
Pratiquement, on s’aperçoit qu’en prenant € — 107 *, cette condition est 


/ 
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remplie lorsque M = ro(L +1) pour les valeurs de L 10; pour les va- 
leurs de L comprises entre 10 et 5o, on a environ M = L’; 


— la densité de chocs par unité de surface, ramenée à la superficie 
d'entrée : 


d(t DEL o L ER tt 


n=1i 


— la fraction du nombre total des molécules qui subissent exactement 
n chocs : | 
N+1 


rn) = D {pa(é) — par (à) }; 


1=2 


— le nombre de chocs moyen subis par une molécule : 


=D n{ pa (N +2)— pa(N + 2) + pan (1) — pal) h 


n=1i 


— Je flux de molécules dans une section droite : 


cn-[Be(E ue Snofée] 


n=1 Î=k+1 ik +1 1 


Cette méthode présente plusieurs avantages par rapport à la méthode 


de Monte-Carlo : 


10 Rapidité de calcul : on rappelle que la méthode de Monte-Carlo 
consiste à calculer le sort d’un grand nombre de molécules en simulant 
la trajectoire de chacune d’elles. Notre méthode sera beaucoup plus efficace 


puisque chaque étape du calcul simule un choc de toutes les molécules. 


20 Simplicité de programmation : la méthode est simple en elle-même 
et sa rapidité intrinsèque permet de la programmer dans un langage 
évolué (Fortran par exemple). 


39 Généralité : 1l est très simple d'étudier un réacteur avec des hypo- 
thèses quelconques : on peut introduire par exemple une diffusion super- 
ficielle ou une absorption momentanée, cela modifie uniquement les 
valeurs *:;;. . 


4° Cette méthode est particulièrement efficace dans le cas où 1l y a une 
ou plusieurs réactions chimiques : le schéma réactionnel peut être quel- 
conque, les rendements de chocs de chaque réaction peuvent être éventuel- 
lement fonction du « temps » ou de l’abscisse dans le réacteur, il est toujours 
simple de décrire le fonctionnement de ce réacteur. 


1350 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (14 avril 1971). 


Les premiers résultats numériques que nous avons obtenus par cette 
méthode (valeurs de ®) sont identiques à ceux publiés par A. Pentenero. 
Les temps de calcul sur ordinateur « IBM » 1800 vont de quelques secondes 
pour L=7:1, ..., 5 à quelques dizaines de minutes pour L =10 à 50. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 
(*) A. PENTENERO, Thèse, Nancy, 1970. 


(E.N.S.I.C., 
Département de Génie chimique, 
1, rue Grandville, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Équation empirique des courbes de tension inter- 
faciale de charge et de capacité différentielle du mercure polarisé. Solu- 
üion n/io de KF en solution aqueuse. Note (*) de M. René Grann 
et Mile Maireizce Privat, présentée par M. Georges Champetier. 


= 


L’équation empirique établie précédemment () pour la courbe électrocapillaire 
du mercure au contact de solutions aqueuses d’électrolytes 1-1, représente extrê- 
mement bien la courbe donnée par une solution n/10 de KF. La dérivée première 
représente très bien la courbe de charge. Enfin, la dérivée seconde retrace la courbe 
de capacité différentielle avec une bonne précision sur tout le domaine de poten- 
tiels étudié, ce qui n’était pas le cas jusqu'ici. Ceci peut être dû à l'absence d’adsor- 
ption spécifique dans le cas du KF. 


L’un de ñous a précédemment établi (*) que l’équation de la courbe 
électrocapillaire de KClo,r et 1N, KNO: 1 N et KBro,1n pouvait se 
mettre empiriquement sous la forme 


(1) Re 


avec 

a = 2,5 Cm, Cm Capacité au maximum électrocapillaire; 

x—E—E,,E» potentiel du maximum électrocapillaire, E potentiel 
actuel de l’électrode de mercure par rapport à une électrode de référence 
donnée; 

«, B, constantes empiriques; 

AY = Yn— Y, Ym tension interfaciale au maximum électrocapillaire, Y, 
au potentiel actuel. 

La dérivée première (0{AY)/0x), doit représenter la charge du mercure q 
et cela est bien vérifié par les valeurs expérimentales (en &.Cb.cm”?). 

De même, la dérivée seconde (9*(AY)/0x°)}, doit représenter la capacité 
différentielle de la double couche mercure solution (en F.cm?). 

Cependant, avec les solutions précédemment étudiées, les valeurs données 
par la fonction, si elles sont en bon accord avec les valeurs expérimentales 
pour æ << 0, ne le sont pas du tout pour æ > o. 

La forme des courbes de capacité différentielle étant assez compliquée 
pour ces électrolytes, nous avons cherché un sel donnant une forme simple. 
C’est le KF, dont nous avons étudié la solution n/r0, à 250C. 

Les valeurs expérimentales de départ sont les données de capacité diffé- 
rentielle de Grahame (*) et les valeurs des charges qu’il donne par inté- 
gration numérique des capacités par la méthode de Simpson (*). Nous avons 
nous-mêmes intégré ces valeurs, par la même méthode, pour avoir les 
abaissements de tension interfaciale AY. Pour cela, il suffit de poser ÿh» = 0 
pour E = E,. La valeur du potentiel du maximum électrocapillaire donne, 
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par rapport à une électrode normale au calomel : 


En=—o,471 V  (). 


Les valeurs trouvées de AY concordent avec celles données dans les réfé- 
rences (°) et (°). ° 

Nous donnons dans le tableau Joint les résultats donnés par la formule, 
comparés avec les résultats expérimentaux. Les valeurs de E sont données 
par rapport à une électrode normale au calomel. Dans la formule (1), 
a = 52,05 : 


pouræ>o: a«—0,6057, B = 1,352; 
pouræz<0: æœ—1,8922, B = 4,830. 


Les écarts des valeurs calculées par rapport aux valeurs expérimentales 
sont les suivants (écarts moyens et écarts maximaux) : 


A(AY) —=0,0025, AQ = 0,00, AC = 0,14; 
LU A (AY)}max = 0,005, AQmex = 0,02, ACmex = 0,56; 
A(AY) = 0,03, AQ —=o,04, AC =o,32, 
PONS F4 de 0,38, AQmar = 0,13, ACmax = 1,15. 


Un parfait accord est obtenu pour les tensions interfaciales et les charges 
pour + > o, accord qui reste très bon pour les capacités (ordre de l’erreur 
expérimentale). 


TABLEAU. 


a = 52,05; Emce = — 0,471 V ECN; æ = 0,6057; B = 1,352. 


E X AYexn AY cale Qexp Qcatc Corp Calc 
(ECN volts). (volts). (:). (:). (6). (E). (0): (°). 

0,000... 0,471 26,66 26,65 11,94 11,92 28,94 28,38 
—0,010... 0,461 25,48 25,48 11,66 11,64 28,83 28,32 
— 0,020... 0,451 24,33 24,33 11,38 11,36 28,72 28,25 
—0,030... 0,441 23,21 23,21 11,09 11,07 28,59 28,18 
—0,040... 0,431 22,11 22,11 10,81 10,79 28,47 28,10 
—0,050... 0,421 21,05 21,05 10,52 10,51 28,33 28,02 
—0,060... 0,411 20,01 20,01 10,24 10,23 28,21 27,94 
—0,070... 0,401 19,00 19,00 9,96 9,95 28,14 27,85 
— 0,080... 0,391 18,02 18,02 9,68 9,68 27,90 27,76 
—0,090... 0,381 17,07 17,06 9,40 9,40 27,79 27,66 
— 0,100... 0,371 16,14 16,14 9,12 9,12 27,59 27,55 
—0,110... 0,361 15,24 15,24 8,85 8,85 27,43 27,45 
— 0,120... 0,351 14,37 14,37 8,57 8,57 27,28 27,33 
—0,130... 0,341 13,53 13,53 8,30 8,30 27,14 27,22 
— 0,140... 0,331 12,71 12,71 8,03 8,03 27,00 27,09 
—0,150... 0,321 11,92 11,92 7,76 7,76 26,88 26,97 
—0,160... 0,311 11,16 11,16 7,49 4,49 26,77 26,83 
—0,170... 0,301 10,42 10,42 7,23 7,22 26,65 26,70 
—0,180... 0,291 9,71 9,71 6,96 6,96 26,53 26,56 


—0,190... 0,281 9,03 9,03 6,70 6,69 26,42 26,41 
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E 


(ECN volts} 


— 0,200... 
—0,210... 
—0,220... 
—0,230... 
——0,240... 
—0,250... 
—0,260... 
—0,270... 
—0,280... 
—0,290... 
—0,300... 
—0,310... 
—0,320... 
—0,330... 
—0,340... 
—0,350... 
—0 ,360... 
—0,370... 
—0,380... 
—0,390... 
—0,400... 
—0,410... 
—0,420... 
—0,430... 
—0,440... 
—0,450... 
—0,460... 


—0,490... 
—0,500... 
—0,510... 
—0 ,520. 
—0,530... 
—0,540... 
—0,550... 
—0,560... 
—0,570... 
—0,580... 
—0 ,590.. 

—0,600... 
—0,650.. 
—0,700... 
—0,750... 
—0,800... 
—0,850... 
—0,900... 
—0,950... 
—1,000... 
— 1,050... 
—1,100... 
—1,150... 


() dynes.cm—!; (?) HCb.cm—?; () LF.cm?, 


X 
(volts). 


0,271 
o,261 
0,251 
0,241 
0,231 
0,221 
0,211 
0,201 
0,191 
O,181 
0,171 
0,161 
0,151 
0,141 
0,131 
0,121 
O,1III 
0,101 
0,091 
0,081 
0,071 
0,061 
0,051 
0,041 
0,031 
0,021 
0,011 


—0,019 
—0 ,029 
—0,039 
—0 ,049 
—0,059 
—0 ,069 
—— 0,079 
—0,089 
——0 , 099 
—0 , 109 
—0,119 
—0, 129 
—— 0; 179 
— 0,229 
—— 0; 279 
—0, 329 
—0 , 379 
—0,429 
— 0,479 
—0 ,529 
—0,579 
—0,629 
—0,679 


AY 


exp 

(°). 
8,37 
7:74 
7» 14 
6,56 
6,o1 
5,48 
4,98 
4,51 
4,06 
3,63 
3,23 
2,86 
2,50 
2,18 
1,87 
1,59 

1,34 
1,10 
0,89 
0,71 
0,54 
0,399 
0,276 
0,180 
0,101 
0,048 
0,011 


a 


0,036 
0,082 
0,154 
0,241 
0,354 
0,482 
0,635 
0, 804 
1,00 
1,21 
1,44 
1,69 
3,26 
5,32 
7: 87 
10 , 89 
14,37 
18,29 
22,64 
27,41 
32,59 
38,21 
44,29 


AYcalo 
(°). 
8,37 
7:74 
7:14 
6,56 
6,o1 
5,49 
4,98 
4,51 
4,06 
3,63 
3,23 
2,86 
2,50 
2,18 
1,87 
1,59 
1,33 
1,10 
0,89 
0,70 
0,54 
0,396 
0,276 
0,178 
0,101 
0,046 
0,013 


1,822; 


0,038 
0,087 
0,158 
0,249 
0,360 
0,492 


. 0,644 


0,816 
1,01 
1,22 
1,46 
r,7L 
3,27 
5:92 
7, 86 
10,86 
14,33 
18,24 
22,61 
27,41 
32,63 
38,27 
44,32 


Qexp 
(): 
C,43 
G,17 
5,91 
5,65 
5,39 
5,13 
4,88 
4,63 
4,38 
4,13 
3,88 
3,64 
3,39 
3,15 
2,917 
2,682 
2,449 
2,218 
1,989 
1,702 
1,537 
1,314 
1,094 
0,876 
0,661 
0,448 
0,238 


8 = 4,830 


— 0,385 
— 0,591 
— 0,782 
— 1,001 
— 1,205 
— 1,408 
— 1,612 
— 1,815 
— 2,018 
— 2,221 
— 2,423 
— 2,624 
— 3,63 

— 4,61 

— 5,58 

— 6,51 

DE 7,40 


— 8,28 


Qcalc 


(). 
6,43 
6,17 
5,91 
5,65 
5,39 
5,14 
4,88 
4,63 
4,38 
4,13 
3,89 
3,64 
3,40 
3,16 
2,921 
2,685 
2,451 
2,219 
1,989 
1,761 
1,536 
1,313 
1,092 
0,873 
0,656 
0,442 


0,230 


0,394 
0,601 
0,807 
1,012 
1,217 
1,421 
1,624 
1,827 
2,028 
2,230 
2,430 
2,630 
3,62 

4,59 

5,54 

6,47 

7:39 

8,29 ? 


— 9,12 
FF 9,95 
—— 10,77 
—11,57 
— 12,37 


9:17 
— 10,03 
— 10,87 
— 11,69 
—12,50 


C 


exp 
C): 

26,32 
26,20 
26,03 
25,87 
29591 
25,52 
25,35 
25,17 
24,97 
24,77 
24,57 
24,33 
24,12 
23,88 
23,63 
23,40 
23,20 
22,97 
22,75 
22,65 
22,45 
22,13 
21,88 
21,65 
21,40 
21,15 
20,95 


20,62 
20,52 
20, 47 
20,42 
20,38 
20,36 
20 ,34 
20,31 
20,28 
20,23 
20,20 
20,15 
19,91 
19,952 
18,93 
18,28 
17:71 
17,18 
16,74 
16,39 
16,13 
16,00 
15,98 


Calc 
(). 
26,26 
26,10 
25,94 
25,78 
25,61 
25,44 
25,26 
25,08 
24,90 
24,71 
24,52 
24,32 
24,13 
23,92 
23,72 
23,51 
23,30 
23,09 
22,87 
22,65 
22,43 
22,21 
21,98 
21,70 
21,53 
21,30 
21,07 


20,69 
20,63 
20,56 
20, 49 
20,43 
20,36 
20,29 
20,22 
20,15 
20,08 
20,01 
19,94 
19,58 
19,22 
18,86 
18,49 
18,13 
17:77 
17,40 
17,04 
16,66 
16,28 
15,88 
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L'accord est encore excellent, quoique légèrement moins bon pour les 
trois fonctions (AY, Q, C) et pour les valeurs citées de x << 0. L’écart devient 
brusquement beaucoup plus grand et les valeurs de C calculées sont même 
aberrantes à partir de æ = — 0,829 V. 


Si l’on compare ces résultats à ceux déjà obtenus (‘), il apparaît : 


— que l’accord général est supérieur à celui déjà obtenu; 

— que l’accord pour les valeurs de x > o est de loin le meilleur, en parti- 
culier pour les capacités. C’est la première fois que la fonction trouvée 
représente exactement la courbe de capacité dans cette région de potentiel. 


Si on analyse le comportement des espèces étudiées dans la double 
couche, en relation avec la forme des différentes courbes électrocapillaires 
(tensions interfaciales, charges, capacités différentielles), il apparaît que 
le KF est le seul des électrolytes étudiés ne présentant pas ou très peu 
d’adsorption spécifique, que ce soit pour le cation ou pour l’anion (*). 
En particulier, pour la région des courbes, située pour x > o, pas très loin 
du maximum électrocapillaire, ce fait influe beaucoup sur la forme géomé- 
trique des fonctions étudiées. 

Il semble donc que l’équation (1) représente, de façon très satisfaisante, 
les phénomènes électrocapillaires plus particulièrement dans le cas d’un 
corps ne présentant pas d’adsorption spécifique. Une étude systématique 
de tels composés est actuellement en cours. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(:) R. GRAND, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1676-1677. 

(*) D. C. GRAHAME, Technical Report n° 7 to the Office of Naval Research, December 13, 
1951. 

() D. C. GRAHAME, E. M. Corrin et J. I. CummiNas, Technical Report n° 2 to the 
Office of Naval Research, August 11, 1950. 

(‘) D. C. GRAHAME et B. A. SODERBERG, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 449. 

() E. VERDIER et P. VANEL, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 1412. 

(6) N. I. MELEHOVA, V. F. Ivanov et B. B. DAMmasxkiN, Elektrokhimija SSSR, 5, n°5, 
1969, p. 613-616. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
v 34-Montpellier, 
Hérault.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude du flux limite de diffusion turbulente sur une 
surface rugueuse : la surface rugueuse est un disque tournant et la surface 
réactionnelle est une microélectrode située dans un creux. Note (*) de 
MM. Micuez Daçuexer, M’Hauen Mexzari et Gérarp Cocner, présentée 
par M. René Lucas. 


Calcul de la valeur du flux limite de diffusion sur la surface de la microélectrode 
et vérification du résultat obtenu par l’expérience. 


Considérons un disque uniformément rugueux tournant avec une vitesse 
angulaire w dans un mélange fluide de deux constituants. Soit h la hauteur 
de la rugosité supposée grande devant l'épaisseur à, de la couche de 
viscosité. Délimitons sur ce disque un petit élément de surface circulaire, 
de diamètre d, et dont le centre O, se trouve à la distance r —r, du 
centre O du disque. Soit do/ro 1. Supposons que l’un des constituants 
présent en faible concentration c (mole.cm *) soit consommé sur l’élément 
de surface au cours d’une réaction déterminée par le transport du réactif 
sur la surface. Posons c = o sur la surface et c — c,— Cte au sein du 
liquide. Supposons le régime hydrodynamique turbulent, la température 
et les propriétés physiques du fluide constantes. Nous allons calculer la 
densité du flux : 


dc 
=D|— 
q (% Li 
où D est le coefficient de diffusion du réactif et y la distance normale à la 


surface, orientée positivement vers le sein du fluide. 
D’après (‘), 1l vient 


o EG) 





3 


où x est une coordonnée, définie dans (*), mesurée dans la direction de la 
tangente à la ligne de mouvement passant par O,. La quantité s est 
égale à 


(3) | ©, 


où v est la viscosité cinématique du fluide et #, la vitesse de frottement. 
D'après Dorfman (?), il vient 


h\0,26s : h\0,083 
(4) ee PE ru ( à ) (1+ a), avec amo,5ra( à) 


Par suite, en posant r © r, sur la surface de la microélectrode : 





1 1 

” as R$ — I 0,0091 # 1 2 / h \9,088 1 

(5) Sh (x) = 7 (5) | nas) Sc Res| 7 ) (1 + æ)5, 
1) 
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Fig. 1..—c.,.= 2,83.10° mole.Cm*; À = 0,3 cm; ro— 3,2 cm. 


1000 


5 00 


300 


200 
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10° 2000 3000 5000 104 


Fig. 2. — c.= 2,90.10° mole.cm *; À = 0,3 cm; ro= 3,8 cm. 


où Sh est un nombre de Sherwood local, Re,,—r;hw/v un nombre de 
Reynolds, Se — v/D le nombre de Schmidt. 

Par intégration sur l’élément de surface (microélectrode de surface S), 
en négligeant la variation de surface due à la non-planéité de cet élément, 
il vient 


2 
3 


{ 
IL: À 3 0,0001 hk 


1 1 2 0,088 | 
(6) Sh — SDc. a ge) Sc Re (à) (1+ ); 
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Fig. 3. — c.— 2,68.10-% mole.cm *; À — 0,2 CM; ro— 3,3 cm. 


100 





2000 3000 : 5000 10* 


Fig. 4. — cc. = 2,73.1076 mole.cm-"; h = 0,2 cm; ro= 4,4 Cm. 


avec 


| rd$ 

I=1 f j dx; L—=o,824 (!); S= ——:. 
* 4 

On voit que Sh et le flux limite de diffusion sur l’élément de surface sont 
proportionnels à Ref”, c’est-à-dire à w*”. Cette loi diffère de celle que 
l’on obtient avec une surface entièrement lisse (‘), fait que nous avons 

déjà constaté expérimentalement avec des anneaux rugueux [(*), (*)]. 
C. R., 1971, 19° Semestre. (T. 272, N° 15.) Série C — 88 
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Les figures 1, 2, 3 et 4 représentent, en coordonnées logarithmiques, 
les variations de Sh en fonction de Re,, pour différentes valeurs du 
rapport hfr.. ba surface du disque est constituée d’un alignement bidimen- 
sionnel de pyramides à base carrée, de hauteur égale aux côtés du carré. 
Cette surface est en plexiglass. L'élément circulaire de surface est constitué 
par la section droite d’un fil de platine de 1 mm de diamètre, disposé au 
carrefour de deux vallées perpendiculaires (au fond de ces vallées). Nous 
faisons varier le rapport h/r, soit en faisant varier h de 2 à 3 mm, soit 
en faisant varier r, entre 2,9 et 4,4 cm. Dans ces conditions, nous pouvons 
remplacer le terme (1+ &*) par la valeur moyenne approchée 1,2. Les 
valeurs de Sh sont déduites de la mesure du courant limite : de réduction 
de l’ion I, sur la surface de platine, dans une solution aqueuse de KI n/10 
à 250C et désoxygénée (*). Dans ces conditions : v — 874.10 cm?.s"t, 
D =1,13.10 % cm°.s ", L = 0,082 cm, 1—=nFI où F est le Faraday 
et n = 2 le nombre de charges transportées par la réaction électrochimique. 

Le tableau rassemble quelques valeurs de Sh en fonction de hfr, pour 
une valeur de Re,., égale à 8 610. 


TABLEAU. 
2 so... 0,0454 0,0512 0,0606 0,0689 o0,0731 0,07989 o0,0869 o,0930 0,103 
0 
Sh.... 328,05 312,13 360,58 373,00 350,41 333,41 342,52 350,17 348,28 


On constate que Sh est bien proportionnel à Re” comme le prévoient 
nos calculs. Cependant, il n’est pas possible de mettre en évidence la 
variation de Sh avec h/rs, qui, de toute façon, doit être faible. La mauvaise 
connaissance de la surface active de la micro-électrode peut, en partie, 
expliquer dans la relation (6), l’écart entre les valeurs théorique (0,2) et 
expérimentale (0,1) du coefficient numérique de proportionnalité. Cet 
écart peut aussi être dû au fait que nous remplaçons 1+ &? par 1,2 et que 
les coefficients numériques (0,0091 et 0,08) que nous utilisons ne s’appliquent 
pas rigoureusement à notre type de rugosité. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(1) M. DAGUENET, F. AoOUANOUK et G. COGNET, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 328. 
(2) L. A. DorFMAN, Zh. lekh. Fiz., 28, 1958, p. 380-386. 

(5) F. DAGUENET et J. ROBERT, J. Chim. Phys., 65, n° 9, 1968, p. 1668. 

(*) M. DAGUENET, 1.J.H. M.T., 11, 1968, p. 1581-1596. 


(M. D. et M. M. : 
Laboratoire d’Électrochimie, 
Départernent de Chimie, 
Faculté des Sciences d'Alger, 
2, rue Didouche-Mourad, 
Alger, Algérie; 
G. C. : Laboratoire de Mécanique des Fluides 
Faculté des Sciences d’ Alger, 
2, rue Didouche-Mourad, Alger, 
Algérie.) 


- 
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CRISTALLOCHIMIE. — Étude cristallochimique de la phase IV rhomboé- 
drique de l’acide ferricyanhydrique. Note (*) de MM. Ricmarn Haser 


et Marcez Pierror, présentée par M. Jean Wyart. 


La détermination de la structure cristalline, jointe aux résultats de quelques 
analyses chimiques ont permis d’établir l’existence, dans cette phase rhomboé- 
drique, de l’ion hydronium [(H:O:) H (H:O:)**]. 

Nous rassemblons dans cette Note les résultats de l’étude cristallochimique rela- 
tive à la phase IV rhomboédrique (‘) de l’acide ferricyanhydrique. 


1. Les analyses chimiques effectuées sur cette phase ont montré que sa 
cormposrtion s’écarte de la formule théorique H,[Fe(CN),]7H4,0 et doit 
s’écrire H:.,[Fe;, Feu, (CN)s] zH,0. Les teneurs en eau, en ion ferro- 
cyanures et les concentrations H ont été dosées quantitativement : 


— par microanalyses chimiques; 
— par pH-métrie; 
— par précipitation du ferrocyanure de zinc, selon la méthode d’oxydo- 


réduction décrite par Charlot (*). Les résultats obtenus sont donnés dans 
\ 
le tableau I. 


TABLEAU I. 
y y x (H, 0) LFelT (CN), ] 
pH-métrie. oxydo-réduction. microanalyses. [FT (CN) 
6 
0,5 +0O,1 0,60 + 0,02 1,6 +0O,1 1,45 


Ils conduisent à la formule H,,.[Fe!, Fe"! (CN):] 1,6 H:0. 


2. Nous rappelons que cette phase cristallise dans le système rhomboé- 
drique, la maille multiple hexagonale ayant pour paramètres : a = 11,50 À 
et c— 34,35 À. 

306 réflexions indépendantes ont été mesurées sur un diffractomètre 
automatique Pailred, avec la longueur d’onde K, du molybdène. La struc- 
ture a été résolue dans le groupe centré R3m, par analyse de Fourier et 
affinement tridimensionnel par moindres carrés. Les coordonnées atomiques, 
données dans le tableau Il, correspondent à un facteur de relhiabilité : 


PASS 
CIF 





———— de 0,065. 
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La maille hexagonale (fig. 1) est formée de : 
— 15 octaèdres Fe(CN}. correspondant à trois sites fer indépendants : 


le fer (1) occupant la position particulière 3a du groupe R 8m, les fer (2) 
et fer (3) étant dans les positions 6c; 


C 


(23z=05 


z=0,3340 


O(H20)e 
© Fe(1) 

© Fe(2) 
@ Fe(3) 





D) Zz= 01679 


Fig.®r. 


— trois motifs constitués chacun par 8 atomes d’oxygène et dont la 
géométrie est la suivante (fig. 2) : deux atomes d'oxygène se placent sur 
l’axe ternaire (position 6c), les six autres (position 18h) aux sommets 
d’octaèdres ayant la même orientation que les octaèdres Fe(CN), et des 
dimensions voisines. 


TABLEAU IL 


z. y. Ze B(A*). 
Fer (t)sssasess 0,0 0,0 0,0 1,2(4) 
G (those 0,0806 (10) 0,1612 (20) 0,0315 (6) 1,7(5) 
NOT) ssessess 0,1252 (17) 0,2504 (34) 0,0526 (10) 1,9(5) 
Fer(ohsssius. 0,0 0,0 0,1679 (3) 1,2 (3) 
Goiessesss 0,0755 (13) 0,1510(26) 0,1995 (7) 3,4 (9) 
N (2) some: 0,1229 (16) 0,2458 (32) 0,2194 (10) 3,0 (9) 
CO)... 0,080o1 (15) 0,1602 (30) 0,1341 (8) 1,5(9) 
Ness 0,1327 (20) 0,2655 (40) 0,1151(9) 2,4 (8) 
Per (Sas 0,0 0,0 0,3340 (4) 1,3(2) 
Gdésisess 0,0769 (17) 0,1538(34) 0,3681 (9) 2,0 (8) 
Ne abs ses 0,1167(14) 0,2334 (28) 0,3905 (8) 2,7(7) 
CO 0,0748 (20) 0,1496 (40) 0,3049 (10) 2,4 (1) 
NO}sssaieste 0,1253(15) 0,2506 (30) 0,2833 (9) 4,5(1) 
O(Discssosse 0,0 0,0 0,5386 (6) 2,5 (9) 


d'Oise: 0,1334 (18) 0,2668 (36) 0,5522 (7) 6,5(1) 
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\ N [5 4,30 


Fig. 2. 


3. Ces données structurales et les analyses chimiques précédentes per- 
mettent de préciser la nature du motif à 8 atomes d'oxygène : 


— la teneur en eau [1,6 H:0 par Fe(CN).] correspond, dans la maille 
hexagonale, à la composition : 


15 Fe(CN)s + 3(H:0}; 
— le rapport mesuré 


[Fe” (CN): jT 


— A5 — 9 
[Fe!l (CN): = I, 45 1 , 50 6 


conduit, dans la maille du cristal, à 9 [Fe"(CN):]* pour 6 [Fe"(CN)s|°-. 
Cela implique, par rapport à un réseau ne contenant que des ions ferricya- 
nure, un excès de neuf charges négatives. La neutralité de l’ensemble est 
assurée par les trois motifs à 8 molécules d’eau, chacun devant apporter de 


ce fait 3 protons supplémentaires : [(H:0):H:|°*. Cet excès de charges a 
bien été retrouvé par pH-métrie (tableau [). 


La structure d’un tel motif (fig. 3) est alors la suivante : 


{ H:[(OH)3- (H: 0)+H+(H;: 0)+ (H: O):] }5+, 
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ce qui peut encore s’écrire : 
[Œ 0:)+H+(H:0,)+]. 


Cette formule met en évidence un 1on hydronium nouveau, dont le motif 


(H:0,)*, quoique de configuration différente, entre également dans la 
structure cristalline de l’acide HBr.4H:0 (*). 


| \ À 
© fé Po Q A NS 
o 
KP PA, > al 
C æ LT 


À 
: 


Q oxygène @) Azote Oo Hydrogène 


Fig. 3. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 


() R. HASsER, M. PIERROT, C. E. DE BRoIN, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 51. 
(*) G. CHARLOT, Les méthodes de la Chimie analytique, Masson, Paris, 1966. 
(5) J. ©. LunDGerEN et J. OLousson, J. Chem. Phys., 49, n° 3, 1968, p. 1058. 


(Laboratoire des Mécanismes 
: de la Croissance cristalline, 
Faculté des Sciences Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse du 2 H-benzo-[b] sélénophéno-[2.3-b] 
thiopyranne et de la dihydro-2.3-benzo-[b] sélénophéno-[2.3.b] thiépinne. 
Note (*) de MM. Pauz Cacnianr, Giiserr Kirscx et Marcez ReEnson, 
présentée par M. Georges Champetier. 


A partir du benzo-[b] séléniényl-2 thiol les auteurs ont réalisé la synthèse du 
dihydro-3.4 2 H-oxo-4 benzo-[b] sélénophéno-[2.3-b] thiopyranne qui, réduit par 
NaBH, a conduit au composé hydroxylé correspondant, déshydraté ultérieurement 
en 2 H-benzo-[b] sélénophéno-[2.3-b] thiopyranne attendu. A partir du même 
thiol ils ont obtenu la tétrahydro-2.3.4.5 oxo-5-benzo-[b] sélénophéno-[2.3-b] 
thiépinne, l’alcool correspondant et son produit de déshydratation, la dihydro-2.3 
benzo-[b] sélénophéno-[2.3-b] thiépinne. 


Le benzo-[b] séléniényl-2 thiol, instable, s’obtient par action du soufre 
sur le benzo-[b] séléniényl-2 lithium. Pour la suite des synthèses nous 
avons fait réagir directement sans isoler le thiol, le composé (1) selon la 
technique décrite dans la série du benzo-[b] thiophène (‘). Cette méthode 
appliquée à divers réactifs, que nous indiquons entre parenthèses, a permis 
la préparation des composés suivants : 

a. (sulfate de méthyle) : éther méthylique du thiol (IT); 

b. (bromoacétate d’éthyle) : ester éthylique (III) de l’acide benzo-[b] 
séléniényl-2 thioacétique (Rdt 75.%), puis l’acide correspondant (IV). 


\ 


Se S—R 
(D R=Li (VD R = CH—CO:H 
(ID R = CH: | | 
(III) R — CH: CO: Ce Hs CH: 
(IV) R = CH:C0O:H (VID) R = (CH): —CO: C2: H: 


(V) R = CH—CO:C:H: (VIII) R = (CH:);:—CO2H 
| (IX) R = (CH2)3—CO2CH: 
CH; (X) R = CH:);—CO:H 


c. («-bromopropionate d’éthyle) : «-[benzo-[b] séléniényl-2 thio] propio- 
nate d’éthyle (V) (Rdt 55 %) et l’acide correspondant (VI). La formation 
d’acrylate d’éthyle a été constatée concurremment avec l’ester (V). 

d. (B-bromopropionate d’éthyle) : B-[benzo-[b] séléniényl-2 thio] propio- 
nate d’éthyle (VIT) (Rdt 71 %, avec production d’un peu d’acrylate), puis 
l’acide correspondant (VIII). 

e. (y-bromobutyrate d’éthyle) : Yÿ-[benzo-[b] séléniényl-2 thio] butyrate 
d’éthyle (IX) (Rdt 91 %), puis l’acide correspondant (X). 

La cyclisation des chlorures des acides (VIIT) et (X) au moyen de SnCl, 
dans le CS; donne respectivement le dihydro-3.4 2 H-oxo-{ benzo-[b] 
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sélénophéno-[2.3-b] thiopyranne (XI) (Rdt 60%) et l’oxo-5 tétra- 
hydro-2.3.4.5 benzo-[b] sélénophéno-[2.3-b] thiépinne (XIV) (Rdt 11 %). 
Dans ce dernier cas, la cyclisation de l’acide (X) au moyen du PPA, 
permet d'élever le rendement en cétone (XIV) à 32 % (avec une assez forte 
production de sélénium rouge). 








(XD) (XID 
OH 
H 
se : $ 
(XIV) (XV) 
O H OH 
(XVID (XVIID (XIX) 


Les cétones (XI) et (XIV) ont été réduites au moyen de NaBH, avec 
des rendements de 92 % environ en les alcools (XII) et (XV). 


Par déshydratation sous haut vide au moyen du PPA des alcools précé- 
dents, on obtient respectivement le £H-benzo-[b] sélénophéno-[2.3-b] 
thiopyranne (XIII) (Rdt 45 %) et la dihydro-2.3 benzo-[b] séléno- 
phéno-[2.3-b] thiépinne (XVI) (Rdt 67 %). 

Ces composés sont très instables, notamment le composé (XIII) qui est 
résinifié en quelques heures à température ambiante. Néanmoins, les 
spectres de RMN, établis immédiatement après leur obtention, confirment 
leur structure. 


Afin de comparer spectrographiquement (?) les composés séléniés obtenus, 
nous avons préparé l’homologue sulfuré de (XIIT) encore inconnu; le 
£H-benzo-[b] thiéno-[2.3-b] thiopyranne (XIX), par déshydratation au PPA 
du dihydro-3.4 2 H-hydroxy-4 benzo-[b] thiéno-[2.3-b] thiopyranne déjà 
décrit (*) (XVITT), 
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DESCRIPTION DES COMPOSÉS NOUVEAUX OBTENUS. — ([) est préparé 
selon la technique habituelle au n-butyl lithium, par chauffage du 
benzo-[b] séléniényl-2 lithium en solution éthérée avec la quantité molaire 

de soufre, finement divisé, sous atmosphère d’azote pur. 

(II) C, H,SSe, É:4 1700, n° 1,7185, liquide mobile jaune pâle d’odeur 
alliacée, paillettes incolores, F 330 (éther de pétrole). 

(III) Ci: H120:SSe, É: 1800, n°? 1,6325, huile jaune pâle d’odeur 
désagréable; acide correspondant, (IV) C::H40,SSe, É,, 2080, paillettes 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 1060; amide de cet acide, 


Co H)OSSeN, paillettes brillantes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1340. 


(V) C3 H1,0,SSe, É, 1680, n° 1,6208, huile jaune pâle d’odeur alliacée; 
acide correspondant, (VI) C:: H:60:S$Se, É 213,5, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 90°; amide de cet acide, C:1H:: OSSeN, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1450.65. 


(VII) C,. H1,0:SSe, É: 196-2000, -n* 1,6166, huile jaune pâle. 


(VIIT) Cu: HioO:SSe, É,; 2119, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 121°; amide de cet acide, C:: H,,0:SSeN, paillettes incolores, 
(benzène-éther de pétrole), F 1480. 


(IX) Ci HioO:SSe, É,5 2040, n° 1,5724, huile jaune pâle d’odeur 
faible; acide correspondant, (X) Ci: H3:0,95e, É,s 220-2210, paillettes 
incolores (benzène-éther de pétrole), F 97%; le chlorure de cet acide est 
très instable et se décompose très rapidement avec résimification; amide 
de cet acide, C::H:330SSeN, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F r40o0. 


(XI) Cu:H,0SSe, É,, 190-1929, fines aiguilles jaune très pâle (norite) 
(alcool), F roo°; oxime de cette cétone, C1 H,OSSeN, paillettes inco- 
lores (benzène-éther de pétrole), F 124°; dinitro-2.4 phénylhydrazone 
correspondante, Ci11H,:0,SSeN, paillettes rouge foncé (benzène-alcool), 
Fu, 3100. 


(XIT) Cu H6OSSe, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1280; phényluréthanne de cet alcool, C:: H1:0:SSeN, poudre cristalline 
incolore (benzène-éther de pétrole), F r4r°. 


(XIII) Cu H,SSe, É,, 1780, paillettes jaune pâle (alcool), F 359, brunis- 
sant en l’espace de 1 h et complètement résimfié en 3h; picrate de ce 
composé, Ci11H::10,SSeN;:, paillettes brillantes brun violacé (alcool 
absolu) assez stables, F 1069; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone, 
C3 Hi50:SSeN:, paillettes violet foncé (alcool absolu), F 1459, assez peu 
stables. 


(XIV) Cia Ho OSSe, É,, 204-2059, huile jaune se solidifiant rapidement, 
paillettes jaune paille (norite) (alcool méthylique), F ro00,5; oxime de 
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cette cétone, Ci3 H:1 OSSeN, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1720; dinitro-2.4 phénylhydrazone de cette cétone, C:4:H,,0,5SeN,, 
poudre rouge sang (benzène-alcool), F,. 2702. 


(XV) CH: O0S5e, cristaux incolores (benzène-éther de pétrole), F 90°. 


(XVI) C::H8Se, É,, 1909, huile jaune pâle ne cristallisant pas, très 
instable, n°} 1,6909; picrate de ce composé, Cis Hi:3O,SN3, paillettes 
rouge grenat (alcool absolu), F 1090, assez stables; complexe avec la 
trinitro-2.4.7 fluorénone, C:; H:; 0: SSeN:, paillettes grenat foncé (alcool 
absolu), F 1220. 


(XVII) C:: H3OS:, E,; 1950, paillettes incolores (alcool), F 1240,5 
[122-1250 (1)], Cette cétone est obtenue avec 60 % de rendement par cycli- 
sation (Sn Cl,-CS:) du chlorure de l’acide B-[benzo-[b] thiényl-2 thio] propio- 
nique; cet acide, C11 H100292 se présente sous la forme de paillettes inco- 
lores (benzène-éther de pétrole), F 1139,5 préparé selon (*) (F 115,5-1180); 
amide de cet acide, C::H,,OS,N, . paillettes incolores (benzène-éther, 
de pétrole), F :1500,5. Dinitro-2.4 phénylhydrazone de la cétone, 
(XVII) C5 HO, N,S:, paillettes rouge sang (benzène-éther de pétrole), 
Fu 3070. : 

(XVIII) C::H,,5O0S:, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1060 [F 115-ï180 (*)]. 

(XIX) Cu HS, É: 1750, paillettes incolores (alcool méthylique), 
F 88,05, se polymérisant très rapidement; complexe avec la trinitro-2.4.7 
fluorénone, C2 H:3O07S2N3, paillettes brun noir (alcool absolu), F 15o?, 
très instable. Le picrate n’a pu être préparé pur. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 
() Tu. E. Youne et C. R. HAMEL, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 816. 
(?) D. CAGNIANT, G. KIRSCH et P. CAGNIANT, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Université de Metz, 
C. S. U., 
île du Saulcy, 57-Metz, 
Moselle 
et Institut de Chimie organique 
de l'Université de Liège, 
1 B, quai Franklin-Roosevelt, 
Liège, Belgique.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïides du Crioceras longiflorus Pierre 
(Apocynacées) : vobtusine, déhydro-14 vincamine et épi-16 déhydro-14 
vincamine. Note (*) de MM. Anpté Cavé, Anruanp Bouquer et Buvuresn 
C. Das, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Des écorces de racine de Crioceras longiflorus Pierre ont été isolés trois alcaloïdes 
indoliques : la vobtusine et deux alcaloïdes nouveaux isomères, la déhydro-14 
vincamine et son épimère en 16,l’épi déhydro-vincamine. Leur structure a été établie 
grâce aux méthodes physiques et par corrélation avec la vincamine. 


Crioceras longiflorus (*) est un arbuste de la famille des Apocynacées qui 
se trouve disséminé au Gabon et au Congo. Il n’avait jusqu'ici fait l’objet 
d'aucune étude chimique. 

Les écorces de racine contiennent 1,5 % d’alcaloïdes totaux. Un passage 
sur colonne de gel de « Séphadex » LH 20 a permis de séparer les alcaloïdes 
bis-indoliques et les alcaloïdes monomères. 

À partir des dimères cristallise dans l’acétone un alcaloïde pur : F 3029; 
[t]n— 3300 (CHIC, c—1); spectre de masse, M*:718; spectre ultra- 
violet: nm (loge), 220 (4,46), 258 (4,00), 296 (4,09), 328 (4,11). L'examen du 
spectre de masse et des diverses constantes physiques a permis d'identifier 
cet alcaloïde à la vobtusine, l’identification a été confirmée par compa- 
raison avec un échantillon authentique. 





À partir des alcaloïdes monomères, cristallise dans l’acétone un mélange 
de deux produits (A et B) qui ont été séparés par chromatographie sur 
colonne d’alumine. 

Ces deux alcaloïdes ont été obtenus avec des rendements de 0,5 et 0,4 % 
et leur structure a été déterminée comme suit : 


ALCALOIDE À : Déhydro-14 vincamine. — Le produit A cristallise dans 
l’acétone et le méthanol, F 2189; [a], + 1169 (CIICL, c = 0,75). La formule 
brute C1 Has O3 Na est confirmée par spectrométrie de masse (M*— 352). 
Le spectre ultraviolet [éthanol, nm (loge)] : 222 (4,49), 270 (3,93), 
279 (3,88), 289 (3,72) est très proche de celui de la vincamine ainsi que le 
spectre infrarouge. 
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Le spectre de masse montre un type de fragmentation semblable à celui 
de la vincamine (*) et ressemble beaucoup au spectre des A‘*-vincine 
et A‘*-épi-16-vincine, deux alcaloïdes épimères isolés du Craspidospermum 
verticillatum (*). La présence du groupement carbométhoxyle est confirmée 
par le pic à m/e 293 (M-COOMe). Les pics à m/e 337 (M-Me), 323 (M-Et), 
319 (M-Me-H,0) et 305 (M-Et-H,0) sont en accord avec la présence de 
la chaîne éthyle et d’un groupement hydroxyle dans la molécule de l’alca- 
loïde À. La rupture du noyau C par rétro-Diels-Alder (r. d. a.) suivie de 
la coupure de la liaison 15-20 (schéma) conduit à un ion m/e 284 (M-68). 
Cet ion est un argument pour situer la double liaison dans le noyau D. 





MeOOC"” 





m/e 284 


Le spectre de RMN est en accord avec la structure proposée : { 0,99. 107" 


(J = 9,5 Hz), g1,793.10° (J—97,5 Hz) : éthyle 20a; s2,34.10° 

2 protons équivalents en 17; s 3,85.107° : groupement carbométhoxy-16 x; 
S 4,08.107° : proton 21 «; deux protons oléfiniques à 5,53 et 5,92.107* appa- 
raissant sous forme d’un quadruplet (J —10 Hz); 4 protons benzéniques 
entre 7 et 7,55.107°. 

L’hydrogénation catalytique (platine Adams, éthanol, acide tartrique) 
de À conduit à la vincamine, identifiée par comparaison avec un échan- 
tillon authentique. L’obtention de la vincamine confirme la structure 
et la stéréochimie proposée pour l’alcaloïde A. 


Accazotpe B : Épi-16 déhydro-14 vincamine. — Le produit B cristallise 
dans l’acétone, F 1859; [al+ 30 (CHCL, c—1,2). La formule brute 
Cas H,0: NN, confirmée par le spectre de masse (M*— 352) en font un 
isomère de À. Le spectre ultraviolet (éthanol, nm, loge) : 222 (4,28), 
271 (3,84), 298 (3,77), 290 (3,59) est également très proche de celui de 
l’alcaloïde A. 

Le spectre de masse de l’alcaloïde B est semblable en tout point à celui 
de l’alcaloïde A, mis à part de petites différences quant à l'intensité de 
certains pics, montrant que les alcaloïdes sont des épimères. 

Le spectre de RMN présente certaines différences qui s'expliquent fort 
bien du fait de l’épimérie en 16 : 10,93. 10° (J = 7,5 Hz) et q 1,46.107° 
(J = 7,5 Hz) : éthyle 20x; système AB 2,58 et 2,02.10 ° (J — 14 Hz) : 
protons en 17; s à 3,48.10 ° : groupement carbométhoxyle; s 3,83.10° : 
proton 21 «; deux protons oléfiniques à 5,23 et 5,50.107° apparaissant sous 
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forme d’un quadruplet (J — 10 Hz). On note par rapport au spectre RMN 
du produit À, un déplacement du signal du groupement carbométhoxyle 
vers les champs forts, ce groupement étant dans l’espace situé dans la zone 
d'influence eu noyau aromatique et, d’autre part, on note un déplacement 
vers les champs forts des différents substituants en « par suite de la dispa- 
rnition de l'influence du groupement carbométhoxyle. 


A 


Les alcaloïdes À et B appartiennent à un nouveau type d’alcaloïdes 
rencontrés Jusqu'ici seulement tout récemment dans un Craspidospermum 
par Potier et coll. (*). Il est intéressant de noter la présence de vobtusine 
dans le Crioceras, situé botaniquement près des Callichilia (*). 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(:) L. PIERRE, Bull, Soc. Linn., Paris, 2, 1897, p. 1311. 

(?) M. PLAT, D. D. MANH, J. LE MEN, M.-M. JANOT, H. BupziKIEWIcz, J. M. WILSON, 
L. J. DurHAM et C. DyErassi, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1082. 

() C. KAN-FAN, R. BESSELIEVRE, A. CAVÉ, B. C. Das et P. POTIER, Comptes rendus, 
272, série GC, 1971 (à paraître). _ 

(+) R. GOUTAREL, A. RASSAT, M. PLAT et J. Poisson, Bull. Soc. chim. Fr. 1959, p. 893. 


(Faculté de Pharmacie, 
Laboratoire de Matière médicale, 
4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6° 
et Institut de Chimie 
des substances naturelles du C. N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Rôle des sels alcalins lors de la condensation 
des y-pyrones avec les méthylènepyrannes conduisant aux pyrylocyanines. 
Note (*) de MM. Hauen Kuenisa, Micuez Simacrr, Mme HEecenxa 
SrrzezecKA et M1le Bianca Tcuousan, présentée par M. Maurice-Marie 
Janot. | 


Les méthylènepyrannes, bases conjuguées (ou anhydrobases) des sels de méthyle 
ou méthylène pyrylium, se condensent comme ces derniers avec les y-pyrones en 
présence de l’anhydride acétique pour engendrer des pyrylocyanines. Le rendement 
de cette réaction ainsi que sa vitesse sont considérablement augmentés par les sels de 
lithium et de sodium. Cet effet de sel est expliqué. 


Les Y-pyrones et notamment le composé 2 se condensent avec les cations 
méthyle ou méthÿlène pyrylium 1 en présence d’anhydride acétique pour 
conduire aux cyanines correspondantes 3 {[(‘), (?)] : - 


® R ÿ ÿ a = /Ÿ 
0 (D a + 7 + (CH3C0),0 — oe + € CH3C00H 
$ Ÿ ® Ÿ 


X= CE0, 
4 2 d 
Schéma L 


Une interprétation du mécanisme de cette réaction a été proposée (*) 
qui se traduit par le schéma I. 

Cette interprétation est fondée sur l’hypothèse d’une part, d’acylation 
de la y-pyrone 2 selon l’équilibre (a) et, d’autre part, sur la transformation 
de l’ion pyrylium 1 sous l’action de l’anion CH;CO; en méthylènepyranne 
correspondant 5 selon l’équilibre (b). Les deux intermédiaires 4 et 5 seraient 
précisément les entités responsables de la réaction de condensation propre- 
ment dite. Celle-c1 serait due au caractère fortement nucléophile du 
pyranne et au caractère électrophile de l’ion pyrylium 4. Le composé 6 
résultant de l’addition de 5 sur 4 [équilibre (c)] conduirait à la pyrylo- 
cyanine 3 par élimination de l’acide acétique. 

Nous nous sommes proposés d'apporter des arguments expérimentaux 
en faveur de ce mécanisme et de vérifier s1 le méthylènepyranne est effec- 
tivement l’entité responsable de la condensation cyaninique (schéma lÎ). 
Pour ce faire, nous avons opposé le pyranne 5(R = C,; H,) qui est stable 
et aisément accessible (*) à la diphényl-2.6 pyrone-4 2 dans l’anhydride 
acétique. 

Le spectre électronique du mélange réactionnel au bout de 1 h de chauf- 
fage à reflux (solution 0,02 molaire) ne montre la présence que de très 
faibles quantités de pyrylocyanine 3 (R = 9). Nous avons attribué ce 
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TT —— 
24 0-C-CHs + CHy- C00°® 


Ÿ Ÿ 


R R 
(b) —\ | 
Os + _CHg CO0® —2—. 0 CH + CH4CO0H 


ÿ x | è 
EU 


5+4 > ic Da ici O + CH3C00H 
un ou deux 


stades 
6 


Schéma II. 


faible rendement à la réversibilité de la réaction (schéma III) et à la 
position défavorable de l’équilibre due à l’instabilité de 3 lorsque l’anion X° 


à 6 | A 
Ci + e, +(CHC0L0 À ©, LT CH3C00 + CH3COOH 
Ÿ ® Ÿ Ÿ 


Schéma III. 


Contrairement à cette réaction, la condensation avec le sel de pyry- 
lium 1 (schéma Î) ne présente pas cet inconvénient puisque l’anion CH,CO; 
est neutralisé au cours de la réaction par le proton provenant du pyry- 
lium 1 (X-— CIO) [équilibre (b) du schéma II] et qu’à la fin de la réaction 
on obtient non pas l’acétate, mais le perchlorate 3 qui, lui, est stable. 
Il convient de signaler à ce propos que pour la réaction avec le pyranne 5, 
le schéma réactionnel II se ramène aux équilibres (a), (c) et (d). 

Compte tenu de cette différence et dans l’espoir de déplacer l’équilibre 
du schéma [IT à droite en remplaçant l’anion CH,CO, par l’anion CIO, 
nous avons ajouté au milieu réactionnel un excès de NaCIO,. La spectro- 
métrie ultraviolette-vis. montre qu’en présence de ce sel l’équilibre est 
effectivement déplacé vers la cyanine 3 (X7— CIO). Le perchlorate 3 
étant stable, 1l a été isolé et identifié à un échantillon authentique (*?) 
(Rdt 85-90 %). 
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Au cours de cette expérience nous avons constaté, en outre, que NaCIO, 
provoque, parallèlement au déplacement de l’équilibre vers la cyanine 3, 
une considérable accélération de la réaction. Cette constatation nous a 
amenés à examiner de plus près le rôle Joué par le sel. À cette fin, nous 
avons comparé l'efficacité de trois sels solubles dans l’anhydride acétique : 
L1ClO,, Li Br et NaCIO, en mesurant l’accroissement de l'intensité de 
la bande d’absorption cyaninique dans la région de 600 nm (*?) en fonction 
de la concentration de chacun des sels [l’enregistrement des spectres 
s'effectue dans (CH;CO):0 sur une solution de 1,1.107° M]. 

Le graphique ci-dessous montre que, pour les mêmes rapports molaires 
sel/pyrone, LiCIO, accélère la réaction beaucoup plus que NaCIO, et LiBr 


LiCIO,, 


NaCI0,, 


X 


LiBr 





rapport molaire 
sel/pyrone 





1 3 5 7 10 


(chaque mesure correspond à 10 mn de chauffage à reflux). Remarquons 
que pour LiBr et NaCIO,, l'accélération est linéaire alors que pour LiClO, 
elle passe par un maximum correspondant à 5-7 moles pour 1 mole de 
pyrone [(*), (°)]. 

Nous avons attribué cette accélération au déplacement de l’équilibre (a) 
à droite, c’est-à-dire à l’augmentation de la concentration du milieu 
réactionnel en acétoxypyrylium 4. On conçoit, en effet, que la présence 
de sels dans un milieu peu dissociant tel que (CH;CO):0 (£ = 22 à 20°) 
peut diminuer la réactivité de CH; CO; en raison de l’association avec le 
cation du sel ajouté (°) : 


CH;:CO: + XM = CH;:CO:M+ X..-. 


On conçoit aussi que le déplacement à droite de l’équilibre (a) par suite 
de cet effet de sel sera d'autant plus important que le cation M* est plus 
petit et l’amion X° est plus gros (”). C’est pour cette raison que l'efficacité 
des sels varie dans l’ordre suivant : L1CIO, > NaCIO, > LiBr. 

Nous avons pu vérifier expérimentalement l'effet de sel sur l’équi- 
libre (a) en examinant par RMN le comportement de la Y-pyrone 2 
dans (CH, CO):0 en absence et en présence de L1CI1O,. Le spectre RMN 
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de 2 dans CDCIL, présente, entre autres, un singulet à 6,75.107° dû aux 
deux protons vinyliques du noyau. On n’observe pas de changement du 
spectre après addition d’anhydride acétique, ce qui montre que, dans ces 
conditions, l’équilibre (a) est fortement déplacé vers la Y-pyrone. 
En revanche, lorsque l’on ajoute une solution de L1CI0O, dans (CH;,C0O);,0 
à la solution de la pyrone 2 dans CDCI, ou dans (CH;,C0O):0, on observe 
la disparition du singulet à 6,75.10"° et l’apparition d’un nouveau singulet 
à 7,15.10 * qui correspond certainement aux deux H aromatiques de 
l’ion acétoxypyrylium 4. En effet, l’aromatisation d’un système pyran- 
nique par passage au sel -de pyrylium correspondant se traduit en RMN 
par le déplacement des signaux des protons du cycle vers les champs 
faibles (°). 

Lorsque l’on ajoute à ce mélange un solvant dissociant, en l’occurrence 
le DMF, on constate que le singulet à 7,15.107° disparaît et il est remplacé 
par le singulet à 6,77.10 °. Ce phénomène démontre sans ambiguïté que 
dans (CH;,C0):0, solvant peu dissociant, la présence de sel provoque le 
blocage de l’anion CH,CO, ; celui-ci, par addition d’un solvant adéquat, 
est libéré du cation ce qui provoque le déplacement de l’équilibre (a) vers 
la gauche. L’effet de sel sur cet équilibre a été également mis en évidence 
par ultraviolet. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(:) (a) O. RïESTER, Thèse, Bonn, 1937; (b) J. KELEMEN et R. WiziNGER, Helv. Chim. 
Acta, 45, 1962, p. 1918. 

(@) (a) H. STRzELECKA, Ann. Chim., 201, 1966; (b) M. SIMALTY, H. STRZELECKA et 
H. KHEDivA, Tetrahedron, 1971 (sous presse). 

(5) M. SIMALTY, J. CARRETTO et S. Si, (a) Tetrahedron Letters, 1969, p. 1567; 
(b) Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3926. 

(s) Nous reviendrons ultérieurement sur cette question. 

(5) Nous avons vérifié qu’il n’y a pas d’effet de sel sur le spectre électronique de 3. 

(5) S. OAE, S. TAMAGAKiï, T. NeGoro et S. KozuKaA, Tetrahedron, 26, 1970, p. 4051-4063. 

() C. A. Kraus, J. Chem. Educ., 35, 1958, p. 324. 

(®) M. Durré, M. L. FizLzEux-BLANCHARD, M. SIMALTY et H. STRZELECKA, Comptes 
rendus, 268, série C, 1969, p. 1611. 


es N.R.S., Groupe de Recherches n9 12, 
2-8, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais, Val-de-Marne.) 


C. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 15.) Série C — 89 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangement en milieu basique d’aryl-2 
isopropyl-5 tritlia-1.6.6a “S-pentalènes. Note (*) de M. ALan Josse 
et Mme MapeceiE Sravaux, présentée par M. Henri Normant. 

En milieu basique les aryl-2 isopropyl-5 trithia-1.6.6 a {YS-pentalènes fournissent 
un anion dont la méthylation conduit à des (diméthy1- 5,5 méthylthio-4 A-3-thiolé- 


nylidène-2) thioacétophénones. La structure de ces dernières est établie par RMN 
ainsi que par leur oxydation qui fournit l’acétophénone correspondante. 


Arndt a montré que les méthyl-2 trithia-1.6.6x "S-pentalènes se 
réarrangent en milieu basique en donnant des composés thiophéniques 
[(t), (9)] et le mécanisme suivant a été proposé pour cette réaction (*) : 


6 69 1 © 
S—— 9 S S——S S J— 9 CH 


+p© 
| —_—— LL  — <— 
_BH Le Ah 
ARR ) R DA CH Oo R NY DS s 


è 


—— SCH3 S 
ALCK Fa kRRX 2 LL 
R PNSINSE R NS 6°! R NS SCH3 

Ceci suppose qu'il y ait au moins deux hydrogènes sur le carbone en « du 
système trithiapentalénique. 

Il nous a paru intéressant de voir ce qui se passerait à partir des aryl-2 
isopropyl-5 trithia-1.6.6a “S-pentalènes 1 qui n’ont qu’un seul hydrogène 
sur cet atome de carbone. 

Nous avons observé que la méthylation de l’anion formé par action de 
l’hydrure de sodium dans le arme réa sur 1 conduit à la (dimé- 
thyl-5.5 méthylthio-4 A-3-thiolénylidène-2) PPS 2. 


S—s—5$ 
| Gi, — DE? Be 
K) 
Ar Ÿ TZ er” | aim ICH3 SCH: 
HR CH 
1 


Au lieu de la structure 2 on peut, a priori, envisager la possibilité des 
structures suivantes : 





S——S  SCH SCH3 S—S 


A UT 


À B 





C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (14 avril 1971). Série C — 1375 


Pour les composés 2 que nous avons étudiés, la RMN indique l’équiva- 
lence des deux méthyles ce qui élimine les structures B et C. 


La structure À a été éliminée en se basant sur les arguments suivants : 


1. Le signal correspondant au SCH, varie notablement quand R varie. 
De 2,47.107° quand R = H, il passe à 2,33.107° quand R — CH, puis à 
1,76.10*° lorsque R = C; H;, ce qui n’est pas compatible avec la structure À 
dans laquelle ces groupes sont éloignés. 


2. Nous avons oxydé. le composé 2a(Ar — p-CH;0—C,;H,, R = H) 


par l’acétate mercurique. On obtient ainsi un composé 3a pour lequel la 
structure À’, correspondänt à À, peut être envisagée. 


CHa CHa 
NAS ee D 
p-CHa0-Csh, D p-CHa0-CoHe ESA scie 
H H ‘ H 
A 3a 


La comparaison des spectres de RMN de 2 a et de 3 a montre que les struc- 
tures À et À’ doivent être éliminées. 

Le passage de la p-méthoxyphényl-5 dithiole-r .2 thione-3 à la p-métho- 
xyphényl-5 dithiole-1.2 one-3 provoque un déplacement de 0,59.107° vers 
les champs forts du signal correspondant au proton cyclique lié au carbone 
en « du carbonyle (*). Or, lorsque l’on passe de 2 a à 3 a, le pic dû au proton 
du cycle se déplace seulement de 0,16.10° vers les champs forts. Il est 
donc peu probable que R soit lié à l’atome de carbone en « du thiocarbonyle 
ou du carbonyle, comme ce serait le cas si les composés avaient les struc- 
tures À et A’. - 


De plus, lors du passage de 2 a à 3 a, le pic dû au proton vinylique se déplace 
de 0,74.107* vers les champs forts ce qui serait incompatible avec les 
structures À et À’ dans lesquelles l’hydrogène vinylique et les groupes 
thiocarbonyle ou carbonyle sont éloignés. Par contre, cette variation est 
comparable à celle qui a été observée pour l’hydrogène lié au carbone 2 
lors du passage des aryl-1 arylamino-5 propènethiones-1 aux aryl-1 
arylamino-3 propénones-r, composés cisoïdes qui peuvent servir de modèles 
pour les produits de structure 2 a et 3a [(°), (°)]. 

Enfin, le spectre infrarouge de 3a dans KBr présente une bande à 
1618 cm”! attribuée au carbonyle parce qu’elle se déplace à 1625 cm” 
lorsque le spectre est pris en solution dans C;ClL,. Ceci élimine la structure A’ 
car dans la 2/1-thiophénone-3, v:_o— 1665 cm! dans KBr (*’). La faible 
valeur de v.., peut s’expliquer par une interaction oxygène-soufre, compa- 
rable à celle qui a été observée pour les «-(dithiole-r .2 ylidène-5) cétones (*). 
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Ha (a) 
| S CH (a) 
ART 
Hd) R{c) 
X R. a, b. ci d. 
SA: . O H 1,53 2,47 5,99 6,87 
Ads D H 1,56 2,47 6,15 7,61 
2b:sss S CH; 1,53 2,33 2,31 7,95 
Abies D CH 1,62 1,70 Im 7,30-7,50 7,27 
Composés obtenus. — Tous les produits décrits ci-dessous ont été analysés 


par le S.C. M. du C.N.R.S. Les résultats obtenus correspondent aux 
valeurs attendues. 


Ar = p-CH30—CH:,, R=H  :14a, F 155-1560; 2a, F 1250; 3a, F 1460 
AT — p-CH:;: O—C: H;, R= CH; : 1 D, F 1069 5 2b,F 909 
Ar = p-CH30—C: Hs, R = CH : 1c, F 1859 ; 2c, F 16290 


Conczusion — On doit envisager, pour l’anion intermédiaire entre les 
composés 1 et 2, plusieurs formules limites correspondant aux diverses struc- 
tures possibles pour les produits 2. Il est remarquable que la méthylation 
se fait sur un atome de soufre dont la charge négative ne peut pas, éven- 
tuellement, être stabilisée par liaison partielle avec un autre atome desoufre. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(*) F. ARNDT et C. MaRTIUS, Rev. Fac. Se. Istanbul., À, 13, 1948, p. 70. 

(?) F. ARNDT et G. TRAVERSO, Chem. Ber., 89, 1956, p. 124. 

(5) M. Sravaux et N. Lozac’H, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 3557. 

(*) H. PriNzBAcH et E. FUTTERER, in Advances in Helterocyclic Chemistry, Academic 
Press, 7, 1966, p. 39. 

(5) F. CLEssE et H. Quiniou, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1940. 

(6) G. Ducuay et H. Quiniou, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1918. 

(7) H. HERMANN et W. LÜTrKkE, Chem. Ber., 101, 1968, p. 1726. 

($) Y. MoztER, F. TERRIER et N. Lozac’H, Bull, Soc. chim. Fr., 1964, p. 1778. 


(Laboratoire des Composés thio-organiques, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
n° 171, 
Faculté des Sciences de Caen, 
Esplanade de la Paix, 
14-Caen, Calvados.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de cétone à, a-disubstituées par alcoy- 


lation de « cétones intermédiaires » par les cuprates d’alcoylhithium. Note (*) 


de MM. Jacques-ÉmLe Dusois et CLaune Lion, présentée par M. Henri 
Normant. 


: 

Une nouvelle voie de synthèse de cétones secondaires/primaires, de trace 
FO (2222) (1111) et tertiaires/secondaires de trace FO (3333) (2222) est décrite. 
On fait réagir les dérivés bromés de « cétones intermédiaires « des types pri- 
maires/primaires de trace FO (1111) (1111) et tertiaires/primaires de trace 
FO (3333) (1111) avec des cuprates d’alcoyilithium. 


L’étude des méthodes de synthèse de cétones aliphatiques (*) indique 
que seules les méthodes de synthèse du type D: (action d’un organométal- 
lique sur un chlorure d’acide) permettent d’accéder à des cétones très 
encombrées [(?}, (*)] : 


Cu X 
RM + R’COCI —> RCOR’: 


Récemment une recherche d’un protocole expérimental de la réaction a 
été réalisée (*); 1l s'avère néanmoins que les cétones secondaires/primaires 
de trace FO (2222) (1111) et tertiaires/secondaires de trace FO (3333) (2222) 
sont difficiles à préparer (*). En effet, l’obtention de ces composés doit 
faire appel à des organométalliques secondaires [éq. (1)] ou à des chlorures 
d'acides «, «-disubstitués [éq. (2)|. 

RN , 
)CHMEeX + R'COCI Ra 
/ CHCOR 
AIN 70 
(@) __ )CHCOCI+ R'Mex 
R 


2 


(Gr) 


[R’ est un radical alcoyle primaire ou tertiaire]. 


Si la préparation d’halogénures secondaires reste toujours délicate (‘)}, 
celle des chlorures d’acides &, «-disubstitués est possible par des synthèses 
multiétapes laborieuses [(°), (7)]. La voie usuelle optimale paraît être sou- 
vent la suivante : 


CuX (1) MoMgBr  RN Bill RNX 
RCOCI+ R’M —+> RCOR’ /C= CH: —> CHCH:> OH 
ur PR de A7 


| O: 


R\ soc RN 
cétones + CHCOCI —- CHCOOH 
R’” R’” 
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Le rendement global est environ 10 %,. Si la cétonisation [éq. (2)] s'effectue 
avec 80 % de rendement, les cétones secondaires s’obtiennent avec un 
rendement de 8 %,. 


Dans cet article, nous présentons une voie de synthèse multiétape 
de quelques cétones «, «-disubstituées de trace FO (2222)(1111) ou 
FO (3333) (2222) où l’enchaînement et la nature des étapes sont différents. 
Au lieu d'introduire les squelettes substitués avant la cétonisation finale, 
nous préparons une « cétone intermédiaire » moins substituée que nous 
faisons réagir avec le brome (*), puis avec les cuprates d’alcoyllithium (°). 


Cux (1) Bra RIN 
R1 CH» M + R’COCI —+ R;:CH:2 COR’ ———— / CH COR’ 
@)RLi—Cul HR, 


Dans un premier temps, différentes cétones ont été synthétisées par 
action d’un organométallique sur un chlorure d’acide en présence d’halo- 
génure de cuivre (tableau Î). 


TABLEAU I. 


Synthèse des « cétones intermédiaires » par action de RMgX sur R’COCI. 


No RM£gX. R’ COCI. Cétone (%). DEL. 

lisses — — iBuCOiBu (*) FO (1110) (1110) 
Dos i Bu : tBu i BuCO{Bu (51) FO (3000) (1110) 
Desas ses t Am iBu i BuCOfAm (62) FO (3100) (1110) 
d'usure Et:C ” iBu i BuCOCE%; (48) FO (3300) (1110) 
Dares neo Pen neo Pen neo Pen COneo Pen (63) FO (1111) (1111) 
Oise: neo Pen {Bu neo PenCOfBu (76) FO (3000) (1111) 


(*) Produit commercial. 


L'action du brome sur ces différentes « cétones intermédiaires » (®) 
conduit aux «-bromocétones correspondantes que nous avons fait réagir 
avec les cuprates d’alcoyllithium (*°), afin d'obtenir des cétones substituées 


(tableau IT) (*°). 


La préparation de cétones dérivant de cinq différents groupes alcoyles 
secondaires (halogénures secondaires ou chlorures d’acides «, «-disubstitués) 
à savoir (Me, 2 Pr); (Me, t Bu); (1 Pr, 2 Pr); (1 Pr, t Bu) et (t Bu, t Bu) est 
aisée (tableau IT). Le rendement global de la synthèse à partir du chlorure 
d’acide R’COCI (tableau I), est d'environ 35 % pour les groupes (Me, 1 Pr) 
et (Me, t Bu), 20 % pour (4 Pr, & Pr) et (1 Pr, tBu), 12 % pour (t Bu, 
t Bu). 

Cette méthode rapide d’obtention de cétones «, «-disubstituées fournit 
des rendements supérieurs à ceux obtenus dans les réactions faisant appel 


LU 
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TABLEAU ÏIlI. 
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Réactivité des cuprates vis-à-vis des «-bromocétones 
préparées par action du brome sur les cétones du tableau I. 


Bromocétone R, Cu Li. 
de R= 


Me 


2 Pr 


tBu 


3 iPr 


{Bu 


Me 


5 it Pr 


{Bu 


Me 


6 iPr 


{Bu 


Produit de réaction, 


| /Me 
iBuCO CEK 


it Pr 


/1 Pr 
iBuCO CEK 
Pr 


/À Pr 
1BuCO CH 
{Bu 


/Me 
i Pr 


/1 Pr 
tBu CO CHX 
i1Pr 


| /À Pr 
{Bu 


/Me 
tAm CO CEN 
Pr 


/1 Pr 
tAmCO CEN 
Pr 


/À Pr 
tAmCO CHEN 
{Bu 


/À Pr 
iPr 


/Me 
neo Pen CO CEK 
{Bu 


/À Pr 
neo Pen CO CEK 
{Bu 


/ Bu 
neo Pen CO CEK 
tBu 


/Me 
tBu LA 


Bu 


/À Pr 
{Bu COCEK 
{Bu 


/À Bu 
{Bu COCEHK 
tBu 


(*) Cétones nouvellement préparées. 


DEL, 


FO (2110) (1110) 


FO (2220) (1110) 


FO (2221) (1110) 


FO (3000) (2110) 


FO (3000) (2220) 


FO (3000) (2221) 


FO (3100) (2110) (*) 


FO (3100) (2220) (*) 


FO (3100) (2221) (*) 


FO (3300) (2220) 


FO (2111) (1111) 


FO (2211) (1111) (*) 


FO (2222) (1111) (*) 


FO (3000) (2111) 


FO (3000) (2221) 


FO (3000) (2222) 
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aux chlorures d’acides «, «-disubstitués. Elle est générale, les seules limi- 
tations sont les possibilités d'obtention des «-bromocétones et des cuprates 
d’alcoyllithium. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

() J.-E. Dugors et F. HENNEQUIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 3572. 

(2) J.-E. Dugois et M. Boussu, Tetrahedron Letlers, 1970, p. 2523. 

(°) J. E. Dugors, M. Boussu et C. Lion, Tetrahedron Letters (sous presse). 

(+) (a) J.-E. DuBoris, D. LAURENT et H. VIELLARD, Comptes rendus, 263, série C, 1966, 
p. 764; (b) J.-E. Dugors et H. VIELLARD, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 900; (c) J.-E. DuBoris 
et D. LAURENT, 1bid., 1969, p. 2449; (d) Dans la terminologie du système DARC (Descrip- 
tion et Automatisation des Recherches de Corrélations), une cétone est décrite par un 
descripteur topologique uniligne numérique, le DEL, qui rend compte de l’existence du 
foyer ("° PK) et des atomes de carbone de l’environnement ordonnés en 

O 
modules Ey concentriques, isodistants du foyer et comprenant deux rangs d’atomes. 
On appelle trace, la description par le DEL de la réunion des environnements associés 
aux composés de la population. 

() W. GERRARD et H. Hupson, Chem. Rev., 65, 1965, p. 697. 

(6) L. Tsar, T. Miwa et M. S. NEWMAN, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 2530. 

() M. S. NEWMAN, À. ARKELL et T. FUKUNAGA, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 2498. 

(#) J. Cozon&E et J. GRENET, Bull. Soc. chim. Fr., 1954, p. 1304. 

(°) J.-E. DuBoris, C. Lion et C. MouLiNEAU, Tetrahedron Letters, 1971, p. 1797. 

(2) Une autre possibilité consiste à utiliser la réaction d’alcoylation par les halogénures 
d’alcoyles. Cette méthode présente le désavantage de conduire généralement à un mélange, 
elle est difficile avec les halogénures d’alcoyles secondaires et impossible avec les halo- 
génures d’alcoyles tertiaires. Voir J.-E. DuBois, M. CHASTRETTE et A. PANAYE, Comptes 
rendus, 267, série C, 1968, p. 1413; J.-E. DuBoris et A. PANAYE, Tetrahedron Letters, 1969, 
p. 1501 et 3275. 


(Laboratoire de Chimie 
organique physique 
de l’Université de Paris VII, 
associé au C. N.R.S., 
1, rue Guy-de-la-Brosse, 
75-Paris, 5°.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Jnfluence des traitements thermiques sur la structure 
poreuse des fibres de polyacrylonitrile. Note (*) de M. Micuez Sorron et 
Mlle Anne-Mame Viararp, présentée par M. Jean-Jacques Trillat. 


L'influence de traitements thermiques sur la structure fine des fibres de polyacry- 
lonitrile, et notamment sur la distribution des zones microporeuses a été étudiée 
en microscopies optique et électronique, ainsi qu’en diffractométrie des rayons X. 
L’incidence du milieu et des conditions de traitement a été précisée. 


L'importance relative des zones poreuses dans les polymères fibreux 
ainsi que leur localisation dépendent des conditions dans lesquelles les 
fibres sont obtenues au filage (collodion ou extrusion) et de la nature des 
traitements thermiques qu’elles subissent aux divers stades de leur trans- 
formation : séchage, craquage, fixage, etc. (*). Ce problème a fait l’objet de 
nombreuses études; mais 1l semble que, jusqu’à présent, on ne disposait pas 
de techniques parfaitement appropriées à la révélation spécifique de zones 
poreuses. 

Nous avons développé une technique qui consiste à précipiter in situ 
du sulfure d’argent pour permettre l’examen, en microscopie, de la péné- 
tration des réactifs et l’étude des micropores à l’intérieur de l’architecture 
fibrillaire (*). Dans le cas des fibres de polyacrylonitrile (PAN), nous avons 
obtenu des résultats intéressants pour suivre les voies de cheminement 
plus ou moins importantes issues des microlobes et des accidents de surface 
et associées à une distribution périphérique de très fins microcanalicules (*) 
(fig. 1, 2 et 3). 

Afin de préciser la signification et la frabilité des résultats obtenus sur 
quelques lots de fibres commerciales dont l’« histoire » thermique est mal 
définie, nous avons réalisé divers cycles de traitements dans des conditions 
de température, de milieu et de tension bien précises. Les examens micro- 
morphologiques ont été appuyés pour contrôler la nature des modifications 
constatées. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — @. Î rattement thermique. — 15 mn en auto- 
clave 14000 sous atmosphère d'azote ou de vapeur d’eau saturante, soit à 
l’état lâche, soit sous longueur constante. 


b. Révélation de structure. — Traitement H,S$ sous pression (20 kg/cm*), 
50 mn à 20°C. Rinçage sommaire à l’alcool et l’eau distillée. Coloration par 
immersion en solution aqueuse 0,1 N de AgNO:. 

C. R., 1971, 1°7 Semestre. (T. 272, N° 16.) Série CG — 90 
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c. Étude cristallographique. — L'indice de cristallinité est calculé suivant 
la méthode proposée par Statton (*). L'orientation se caractérise par le 
demi-angle ® des zones ordonnées par rapport à l’axe de fibres, mesuré à 
partir de l’ouverture angulaire des interférences (100). L’extension latérale 
des zones ordonnées dans la direction perpendiculaire aux plans (100), D 100, 
a été calculée selon l’équation de Scherrer (installation « Rigaku » 6 kW, 
anode tournante, À K. Cu filtrée, 4o kV-60 mA). (Calculs sur ordinateur 


« IBM » 360-25.) 


RésuLrTaATs. — On notera sur les micrographies (fig. 4 et 5) que les traite- 
ments sous atmosphère d'azote ont pour effet, quel que soit le type de 
fibres, d'augmenter le nombre des zones poreuses en en réduisant sensi- 
blement les dimensions propres, mais sans modifier leur répartition dans la 
structure fibreuse. 

En atmosphère de vapeur d’eau saturante, on efface la porosité initiale 
pour faire apparaître une nouvelle distribution de microcanalicules fins, 
généralement localisés à la périphérie des fibres, et associés à de grosses 
fissures radiales. 

Les paramètres de cristallinité et d’orientation pour deux types de fibres 
À et B sont rassemblés dans le tableau ci-après. 


Discussion. — Sous l’action de traitements thermiques, on provoque la 
rupture de l’état de pseudo-équilibre où se trouve l’édifice des chaînes 
macromoléculaires : sous l’effet thermique, les mouvements des chaînes 
favorisent l’évolution de la structure vers une configuration plus stable. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


Fig. 1. et 2 — Influence des conditions de filature sur la porosité de deux types de fibres 
de PAN : fibres témoins 1 a et 2 a. La révélation d’une couronne périphérique sur 2 a 
pourrait être significative de conditions douces de « mise en brin ». Les traitements 
thermiques de stabilisation effacent partiellement la porosité des fibres initiales : 1 b et 2 b. 


Fig. 3. — Incidence sur la structure de l’opération technologique de « craquage ». Dans 
la fibre continue initiale (3 a), la technique de révélation met en évidence une couronne 
périphérique microporeuse. La fibre craquée (3 b), qui avant la coupe a été portée dans 
un état métastable sous l’effet de différents traitements thermiques sous tension, présente 
des failles radiales associées à une mince couronne de micropores. Le « fixage » thermique 
efface les failles radiales, et des voies de cheminement nettement tangentielles sont 
révélées en périphérie. 


Fig. 4. — Micrographies optiques de coupes transversales de fibres du lot À, initiales (4 a) 
et traitées thermiquement. Les traitements en phase sèche (4 b) augmentent le nombre 
des zones poreuses, tandis que ceux en phase humide (4 c) effacent la porosité initiale; 
seuls sont révélés les pores en périphérie. 
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Planche II. 


Fig. 5. — Micrographies électroniques de coupes transversales de fibres du lot B, ini- 
tiales (5 a) et traitées thermiquement. Augmentation des zones poreuses en phase sèche, 
lâche (5 b) ou à largeur constante (5 d). Effacement de la porosité initiale par traitement 
hydrothermique au profit d’une microporosité importante pour les fibres traitées lâches 
(5 c), mais plus faible et associée à des failles radiales pour les fibres traitées à longueur 
constante (5e). 


Dans le cas de fibres traitées lâches, les macromolécules vont avoir la 
possibilité de se replier sur elles-mêmes et de se redistribuer de façon plus 
aléatoire, de telle sorte que le système tende vers l’état d'énergie hbre 
minimale. Mais les rephements vont se faire en laissant persister une certaine 
quantité de microvides dans la structure, dont les dimensions et la réparti- 
tion dépendent de l’amplitude des ondulations prises par les macromolé- 
cules et de leur mode d’association dans le réarrangement de structure. 
Les micrographies des figures 4 et 5 et les résultats des rayons X montrent 
que ce réarrangement n’est pas identique en atmosphère sèche et en atmos- 


phère humide. 


Fibre A. Fibre B. 
A a  —  , 
Orien- Cristallinité D 100 Orien-,  Cristallinité D 100 
Traitement. tation , (%): (A). tation b, (%). (4). 
H: O à longueur 
constante... 28007’ 82 78 34011’ 97 87 
H: 0 lâche... 33 26 79 75 41 31 77 94 
Témoin....... 35 34 78 87 38 25 68 104 
N>: à longueur 
constante... 33 06 78 96 41 57 87 104 
N2 lâche...... 33 48 78 85 45 54 75 104 


On peut suggérer qu’en phase sèche, les macromolécules, du fait de leur 
entremêlement dans les zones 4 amorphes », vont voir leurs mouvements 
individuels se conjuguer pour entraîner finalement les déplacements d’élé- 
ments macrofibrillaires, à ordre latéral élevé, qui laisseront subsister dans 
les fibres des zones poreuses dont les dimensions correspondent au niveau 
de structure touché. Dans les traitements en phase humide, par contre, les 
molécules d’eau vont jouer le rôle de plastifiant et augmenter la thermo- 
plasticité globale du matériel. L'insertion de molécules d’eau au sein de 
l’édifice fibrillaire favorise les mouvements individuels d’éléments de 
structure de moindres dimensions qui vont finalement conduire à une confi- 
guration homogène de la structure très différente de celle obtenue après 
traitement en atmosphère sèche. 

Ainsi qu'on le note sur les micrographies électroniques (fig. 5c), les voies 
de cheminement préférentielles 1mtiales ont été effacées et une porosité 
nouvelle persiste au niveau de structure plus fin. 
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Lorsque les fibres sont maintenues à longueur constante pendant le 
traitement thermique, les mouvements des chaînes macromoléculaires sont 
entravés. En l’absence de replis importants, les contractions, qui peuvent 
encore se produire dans les zones mal ordonnées, vont faire évoluer la 
structure vers un état mieux organisé et mieux orienté par rapport à l’axe 
de fibre. Si les évolutions de structure vont dans le même sens que celles 
constatées pour les traitements lâches, la microporosité résiduelle révélée, 
va être plus faible pour ces fibres traitées à longueur constante, ces diffé- 
rences sont notables dans le cas des traitements en phase vapeur 
(fig. Scetie). 

Le fait que les fibres traitées en présence de vapeur d’eau présentent 
souvent des fissures radiales importantes associées à une distribution péri- 
phérique de micropores (fig. 5 e) pourrait être révélateur des rôles antago- 
nistes joués par la chaleur et l’eau. En effet, des études de sorption d’eau 
sur fibres de PAN (*) ont montré que la chaleur, au cours des traitements 
hydrothermiques, aurait pour effet de refermer les micropores alors que 
l’eau tendrait à ouvrir les failles. 


Conczusions. — Les résultats obtenus en microscopie — en bon accord 
avec ceux fournis pour les examens aux rayons X — semblent donc signi- 
ficatifs de l’état de structure auquel se trouve l’édifice fibrillaire dans une 
fibre de PAN. Le développement actuel que connaissent les fibres de PAN 
dans les industries de la maille, du tapis et, récemment, leur choix comme 
support pour la fabrication des fibres de carbone, peuvent justifier l’adop- 
tion et le développement de la technique de révélation utilisée ici pour 
la mise au point ou le contrôle de produits nouveaux. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(*) Les filaments produits sous forme de câblés de fibres continues subissent une première 
transformation, le « craquage », qui a pour effet de distribuer les fibres en Roue appro- 
priées aux diverses filatures de fibres discontinues. 

Gette opération fait passer les fibres dans un état métastable en longueur suivant l’étirage 
subi, et le fixage a pour effet de stabiliser la dimension des éléments fibreux en provoquant 
un retrait contrôlé. 

(?) M. Sorron, Comptes rendus, 270, série B, 1970, p. 1261. 

() M. SorTron, R. HAGEGE et J. JACQUEMART, Bull. I. T. F., 24, n° 150, septembre- 
octobre 1970, p. 763-783. 

(5) W. O. STATTON, J. Appl. Polymer Sc., 7, 1963, p. 803-815. 

(5) J. DIrEMuNSsCH, J. CHABERT et A. BANDERET, Bull. I. T. F., vol. 19, n° 117, mars- 
avril 1965, p. 201-226. 


(Laboratoire de Physique de l'I.T.F., 
35, rue des Abondances, 
92-Boulogne-sur-Seine, Hauts-de-Seine.) 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (19 avril 1971). Série GC — 1385 





CHIMIE PHYSIQUE. — Préparation du dysprosium métallique par action 
du tantale sur son dicarbure. Note (*) de MM. Germain Maré et Férix 
Trouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs décrivent une nouvelle méthode de préparation des métaux des 
terres rares basé sur l’utilisation des données thermochimiques des carbures. : 
L'application au dysprosium, déplacé de son carbure par le tantale conduit, après 
distillation, à un métal à 80.106 d’oxygène et 30.10% de carbone. 


L’obtention des métaux des terres rares, de l’yttrium et du scandium 
dont on connaît la grande réactivité, comporte souvent des opérations : 
compliquées sans que pour celà l’élimination des diverses impuretés, en 
particulier des métalloïdes et surtout de l’oxygène, soit totalement réalisée. 

Nous nous sommes proposés de présenter 1ic1 les résultats obtenus par 
une méthode de déplacement basée sur les données thermochimiques des 
carbures (tableau III), très différentes des données relatives aux oxydes et 
aux halogénures. 

On voit (tableau IT) que les terres rares occupent le sommet de la hiérar- 
chie thermochimique des oxydes. Pour les déplacer on ne peut exploiter 
que des différences de volatilité avec quelques métaux qui sont, par ailleurs, 
à leur niveau thermochimique [lanthane (‘), (*) ou mieux thorium (®), (*)]. 
Dans les carbures (tableau [IT) la hiérarchie est très différente. Les terres 
rares y occupent une place modeste. Le zirconium, le tantale et le niobium 
sont sur les sommets. Par ailleurs, leurs pressions de vapeur et celles 
de leurs carbures sont très faibles. [ls doivent donc permettre de déplacer 
les terres rares de leurs carbures et de les vaporiser. Indiquons que 
Habermann et coll. (*) ont essayé de préparer des métaux yttriques. 
par action du lanthane sur leur carbure. Ils ne donnent pas de résultat 
analytique, mais signalent une pollution en carbone des métaux obtenus. 


À. PRÉPARATION DU DICARBURE DE DYSPROSIUM. — On utilise la réaction 


1/3 Lne Os + 7/3 CG + 2/3 Ln C2: + CO7 


La réduction de l’oxyde est complète si l’oxyde de carbone peut être 
éliminé constamment sous une pression inférieure à sa pression d'équilibre. 
Pour calculer cette dernière, à une température donnée, il est nécessaire 
d'utiliser la valeur de l’énergie libre de formation du carbure de dysprosium ; 
or celle-ci n’est pas connue. Nous admettrons en première approximation 
que les carbures de terres rares ont des énergies libres de formation voisine. 
En adoptant la valeur relative au carbure de lanthane (tableau 111) on 
trouve une pression d'équilibre, à 2 000 K, de 5.107‘ Torr. 

L’oxyde de dysporsium à 99,9 % est mélangé à du graphite spectro- 
graphique en excès de 10 %, par rapport à la quantité stœchiométrique. 
On favorise ainsi l’élimination de l’oxygène. 
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Le mélange pastillé à la presse est placé dans un creuset de carbone muni 
d’un couvercle percé d’un trou par lequel se font les visées pyrométriques. 
L'ensemble préalablement dégazé, est chauffé sous une pression de 
10° Torr dans un four à résistor de tungstène. 


Oxyde. 


1/3 La: One anse 


Carbure. 
1/2 La Ce SR TN 


(*) Valeurs extrapolées. 


Pression Pression 
de vapeur de vapeur 
en Torr en Torr 
à 20000 K. Métal à 20000 K. 
8,5.10° hisser 3,10" 

1780 ND rires 8.10? 
19 LA ideas era 9.107 11 
3,4.10*° NN Rates 2.101? 
2.107 
TABLEAU IL 
— AG° — AG 
(20000 K). Oxyde. (20000 K). 
.…. 97,2 19: ThO ss esse 101,8 
.. 98,5 1/5 NhsO:sisssss ss 51 
.… 103 US Tdi een 57,5 
.. 106,3 1/3 NO issues 28,8 
2 86,8 
TABLEAU IIL 
— À G? — A G9 
(20000 K). Carbure. (2000° K). 
0,2 ? (*) 12-LhGss insu suz 20 
0,4 ? (*) Nb Ci raisin 32,2 
4,572() PACS rase douassh tee 34,4 
10 2 () WC. , , CREER 14,3 
43,6 


Les préparations sont effectuées à diverses températures (1500 à 18000C) 
et contrôlées ensuite par diffraction des rayons X. On observe deux phases, 
celle du dicarbure (*) et celle du sesquioxyde qui décroît lorsque la tempéra- 
ture de traitement augmente; elle disparaît à 18000C. A cette température 
pour une durée de chauffage de 30 mn, la perte en dysprosium par disso- 


ciation du carbure est inférieure à 2 #. 


Ces résultats concordent avec ceux de Makarenko et Kvas (?). 
Le dicarbure de dysprosium de couleur jaune d’or est obtenu fritté mais 
bien cristallisé ; il contient : Dy, 85,3 % ; C total, 14,6 %; C libre, 2,5 %. 


B. DÉPLACEMENT DU DYSPROSIUM DE SON DICARBURE PAR LE TANTALE. 
— Les proportions de dicarbure et de tantale correspondent à la réaction 


DyC:+4Ta —= Dyl+92TacC. 
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En réalité 1l se forme les deux carbures de tantale TaC et Ta,C; il y a 
donc un léger excès de tantale, nécessaire pour réagir avec le carbone 
libre. 

La carbure finement broyé en atmosphère d’argon sec est mélangé à la 
poudre de tantale à 99,7 %, puis pastillé et introduit dans le creuset de 
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réaction surmonté d'un condenseur muni d'écrans intérieurs (fig. 1); 
l’ensemble est en tantale. La charge introduite dans un four à résistance 
de tungstène est d’abord dégazée entre 1300 et 14009C, puis portée progres- 
sivement à la température d'expérience. 

Les résultats des différents essais sont représentés sur la figure 2. La 
vitesse de la réaction, sensible dès 14000C, reste assez faible jusqu’à 16000C 


et augmente très rapidement au-delà. À 1750o0C la réaction est presque 
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complète après une heure de chauffage et le rendement en dysprosium 
condensé par rapport au métal présent dans Je carbure est voisin de 95 %. 


Le rendement global des deux opérations (préparation du carbure, puis 
du métal) est très élevé; on obtient à 17500C une quantité de métal distillé 
représentant environ go % du métal engagé dans l’oxyde initial. Avec le 
matériel utilisé une opération donne environ 10 g de dysprosium métallique. 


L'analyse des métalloïdes dans le métal préparé a été effectuée par le 
laboratoire du Centre d'Études Nucléaires de Fontenay-aux-Roses; on a 
les résultats suivants : 


O2 : 250.106, N: : 15.105, H2< 2.106, CG : 200.10. 


Après une distillation à 1500°C, au voisinage du point de fusion, on 
obtient 


O: : 80.105, N>:: 13.106, H: : <2.1076, C : 30.105, 


Le tantale n’est pas décelé par la fluorescence des rayons X. 


Les expériences précédentes montrent que cette nouvelle méthode de 
préparation des métaux des terres rares donne, dans le cas du dysprosium, 
à la fois d’excellents rendements et un métal de bonne pureté, en particulier 
à faible titre en oxygène. La suite des expériences avec d’autres métaux 
permettra de définir les limites de son utilisation dans le groupe des 
terres rares. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

() À. H. DAAXNE, D. H. DENN'ISoN et F. H. SPEDDING, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, 
P. 2272-2273. 

() CH. H. LA BLANcHETA’IS, Comptes rendus, 254, 1962, p. 2785; Proceedings of. the 
Fourth Conference on Rare Earths Research, Phænïix, Arizona, 22-25 avril 1964. 

(5) E. H. Kos:1sk et W.B. GRISHAM, Seventh Rare Earths Research Conf., 1968, Coronado, 
‘ Californie. 

(5) G. SCHIFFMACHER, G. MALÉ et F. TRoMBE, Conf. C.N.R.S., Les Éléments des 
Terres rares, Paris, 1969, I, p. 89. 

(5) GC. E. HABERMANN, À. H. DAANE et P. E. PALMER, Trans. Met. Soc. À. I. M.E., 
233, 1965. 

(5) K. À. GSCHNEIDNER Jr, Thèse, 1957. | 

() G. N. MAKARENKO et O. F. Kvas, Porosh. Met., 7, n° 8, 1967, p. 34-38. 


(Laboratoire de l'Énergie solaire 
du C.N.R.S., 
66-Odeillo, 
Pyrénées-Orientales.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Surface spécifique des vanadates de chrome. 
Note (*) de Mme Damëze Ouivier et M. Jean-Luc Bourcrois, pré- 


sentée par M. Georges Champetier. 


Les différents paramètres influant sur la surface spécifique des vanadates de 
chrome sont étudiés : nature du vanadate de chrome, degré d’hydratation, vitesse 
de déshydratation, organisation du réseau cristallin. Les aires spécifiques des 
vanadates préparés dans les meilleures conditions sont : 140 m°/g pour le pyro- 
vanadate Crs Ve Oo,s, 52 m°/g pour l’orthovanadate Cr VO:s, 23 m’/g pour le 
uoxométavanadate Cr: V:O:3 et 16 m°/g pour le métavanadate Cr V:Ou. 


Les poudres étudiées sont les produits de la déshydratation sous vide 
secondaire (10° Torr) des vanadates de chrome hydratés dont la prépa- 
ration a été décrite antérieurement [(‘) à (‘}]. 


TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — Nous utilisons comme technique de 
mesure de surface celle du flux continu, dont le procédé a été décrit par 
Nelson et Eggersten (°). L’hélium sera le gaz vecteur, et suivant les cas, 
l’azote ou l’argon serviront d’adsorbat. Nous adopterons les valeurs 
suivantes pour la section de la molécule d’adsorbat : 6x,= 16,2 À* pour 
l'azote et c4— 16,6 À*?. 

L’entassement des atomes d’argon à l’état adsorbé est très sensible à la 
nature chimique et à la texture de l’adsorbant; son utilisation est très 
controversée. Cependant, dans le cas des métavanadates de chrome nous 
avons observé une diminution du volume de gaz adsorbé avec l’augmen- 
tation de la pression partielle de l’azote : ce phénomène peut s’expliquer 
par le blocage des pores de l’adsorbant par la présence de molécules chimi- 
sorbées. C’est pourquoi pour ces composés nous avons préféré utiliser 
l’argon à cause de sa plus grande inertie chimique. 

Un montage mis au point par nos soins permet de déshydrater in situ 
les échantillons dans la cellule de mesure à des vitesses de chauffage variant 
entre 3 et bo°C/h et sous un vide de 10° Torr. Les échantillons sont ensuite 
dégazés 12 h (temps qui correspond à l’obtention d’un échantillon de poids 
constant) à un isotherme dont la température correspond à un composé 
toujours anhydre mais soit amorphe, soit organisé mais avec un désordre 
partiel dû au départ de certains atomes d’oxygène du réseau cristallin (°). 

Le calcul de la surface est effectué par la méthode BET : les transformées 
obtenues en portant p/V (p.«—p) en fonction de p/p, seront étudiées dans 
un domaine de pressions relatives comprenant la valeur 


2 _ Ver 


\ Po ne 


) 


Où (p/Po)m est la pression relative correspondant à l’établissement d’une 
couche d’adsorbat unimoléculaire; c’est une constante proportionnelle 
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à exp[(E,— E.)/RT]; E; étant la chaleur d’adsorption de l’adsorbat dans 
la première couche et E, la chaleur de liquéfaction de l’adsorbat. La pres- 
sion de vapeur saturante de l’adsorbat : ps, sera dans le cas de l’argon 
considérée comme égale à la tension de vapeur de l’argon liquide surfondu 
à — 195,50C. Lorsque nous utilisons l’azote comme adsorbat p, de l’azote 


re Oo 
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Surface spécifique des vanadates de chrome. 


est lue directement sur un manomètre à mercure qui mesure la pression 
de vapeur saturante de l’azote à la température du bain d’azote liquide 
utilisé. 

RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX ET DISCUSSION. — Les données expéri- 
mentales sont résumées sur la figure. 


À 3000C les métavanadates de chrome sont amorphes, à 400°C ils sont 
cristallisés (‘). On observe que pour une vitesse de déshydratation supérieure 
à 60C/h, la cristallisation entraîne une diminution de l’aire spécifique. 
La vitesse de déshydratation influe peu sur la valeur de cette aire, cepen- 
dant un traitement prolongé à une température voisine de 3000C entraîne 
une diminution de l’aire d’adsorption sans doute due à une organisation 
partielle du réseau. 


De même, les L-oxométavanadates amorphes (dégazés à 350°C) ont une 
surface plus grande que celle de ces composés cristallisés (450°C) même 
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quand le réseau de ceux-ci a été partiellement désorganisé par le trai- 
tement sous vide ("). 

La surface des orthovanadates de chrome est plus importante, 52 m°/p. 
Les composés hydratés contiennent surtout de l’eau de structure qui ne 
part qu’à haute température (45000) : la vitesse de déshydratation n’a pas 
d'influence sur la valeur de la surface spécifique. 

Les pyrovanadates de chrome sont beaucoup plus hydratés que les autres 
vanadates de chrome : 14,5 H;:0. Une partie importante de cette eau est 
faiblement liée et part à basse température (*) : nous pouvons observer, 
d’une part, l'importance de la surface spécifique de ces composés qui 
atteint 140 m°/g dans les meilleures conditions (60C/h) et la grande influence 
de la vitesse de déshydratation sur la valeur de cette aire puisqu'elle peut 
passer du simple au double. | 

Nous avons donc montré que de nombreux paramètres influent sur la 
valeur de la surface spécifique des vanadates de chrome : degré d’hydra- 
tation, la nature de l’eau fixée, la vitesse de déshydratation dans le cas 
de l’eau faiblement liée, et enfin l’organisation du réseau cristallin. Il est 
important de connaître le sens de la variation de ces différents facteurs 
en vue de la préparation de masses catalytiques de la plus grande surface 
possible. | 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

() J. AMIEL, D. OLIVIER et M. DESssoiN, Compies rendus, 264, série C, 1967, p. 1045. 
(°) D. OLIVIER, Comples rendus, 264, série C, 1967, p. 1176. 

() D. OLIVIER et P. RABETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1451. 

() K. BRANDT, Arkw. Kemi Mineral. Geol., 17 À, n° 6, 1943, p. 1. 

(5) F. M. Nezson et F. T. EGGERSTEN, Anal. Chem., 30, 1958, p. 1389-1390. 

(5) D. OziIvier, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1030. 


(Faculté des Sciences de Paris, 
Laboratoire de Chimie 
des Solides, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Évolution thermique des zéolites synthétiques de 
type 4 À. Étude, par dilatométrie, de la formation de carnégiéite. Note (*) 
de M. Micuez Murar, présentée par M. Jean Wyart. 


La carnégiéite, qui apparaît au cours de l’évolution thermique des zéolites 4 A, 
présente une transformation &-6 du second ordre vers 6709C, donc une discontinuité 
de dilatation thermique à cette température. On utilise cette propriété pour étudier 
sa cinétique de formation, de cristallisation et de disparition au profit de la néphéline 
en fonction des conditions de traitement thermique. 


Dans une Note précédente ('), nous avons signalé l’intérêt présenté par 
l’étude des courbes « dilatation-retrait » associée à celle de l’évolution 
thermique des zéolites naturelles et synthétiques. Nous avons en parti- 
culier mis en évidence dans le cas des zéolites synthétiques NaA, NaX et 
Na Ÿ, un retrait marqué à partir de 6500C que nous avons attribué à une 
modification superficielle, phénomène difficilement décelable par A. T. D. 
et associé à la disparition de certaines propriétés d’adsorption (*). Nous étu- 
dions ici le comportement des zéolites 4 À entre 650 et 1 o000C. 

Les thermogrammes A.T. D. (*) manifestent généralement trois effets 
exothermiques successifs à, b, c (fig. 1 a). Les deux premiers correspondent 
respectivement à l'apparition de carnégiéite amorphe et à sa cristallisation. 
L'effet c, qui n’apparaît pas toujours (sa présence est liée à la composition 
de la zéolite) traduit la formation de néphéline aux dépens de la carné- 
giéite, réaction dont la cinétique est d’autant plus rapide que la valeur du 
rapport silice-alumine est plus proche de la valeur 2 théorique (*). Sa 
présence n’est pas systématique lorsque l’on étudie des zéolites synthétisées 
au laboratoire (Si0./Al:0,=71,85) (*) (fig. 1 a), par contre les pics a et b 
sont toujours présents, la température du maximum de a n’est pas sensi- 
blement affectée par des variations de composition. 

Nous avons réalisé une première série d’essais dilatométriques dans les 
conditions de traitement thermique utilisées pour l’A. T. D. (montée linéaire 
de température programmée à 3000/h). Les cycles thermiques (échauffe- 
ment-refroidissement) sont limités à 750, 800, 850, 885 et 10000C. Le chauf- 
fage est stoppé dès que l’on atteint la température désirée. Entre 800 et 
10000C la contraction peut atteindre 20 % (*). On traite donc toujours 
deux échantillons consolidés identiques, numérotés 1 et 2, placés côte à côte, 
le premier en appui contre le poussoir en silice solidaire du mécanisme d’enre- 
gistrement des variations dimensionnelles. Lorsque l’on sort des limites 
de mesures de l’appareillage au cours d’un traitement limité à une tempé- 
rature 0 donnée, on refroidit l’échantillon jusqu’à 25°C, on réajuste sa 
longueur à 65 mm en prélevant un morceau du barreau n° 2 et on enregistre 
la courbe dilatométrique entre 250C et 0” au chauffage lors du cycle ther- 
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mique ultérieur. On peut observer ainsi d'éventuelles discontinuités de 
dilatation manifestées par la phase formée à la température 0 lors du trai- 
tement thermique précédent. 

C’est précisément le cas pour la carnégiéite, Na:O0.AÏ,0:.2S10;, 
dont la structure cristalline est voisine de celle de la cristobalite (*) et qui 





(a) (b) 


Fig. 1a. — Thermogrammes A. T. D. entre 800 et 10000€, 
puis au refroidissement de trois zéolites 4 A (SiO:/Al:0; voisin de 1,85). 


Fig. 1 b. — Courbes dilatométriques d’une zéolite 4 A 
en programmation thermique 300o0/h. 


présente une transformation «&-5 (du second ordre) (*), réversible vers 
650-6700C. La discontinuité dans la variation C,=— f (0) de la chaleur 
spécifique se traduit par l'effet thermique e en A. T. D. (fig. 1 a). Il doit lui 
correspondre une discontinuité dans la variation du coefficient de dilatation, 
ce que nous observons effectivement sur la figure 1 b. Cette discontinuité est 
de faible intensité étalée en température lorsque le traitement thermique 
de la zéolite est stoppé en 8500C, mais beaucoup plus intense lorsqu'il est 
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stoppé à 8850C. Après traitement à 10002€, nous n’observons au refroidis- 
sement qu’un changement de pente vers 9200C au niveau du pic d observé 
en À.T.D. (fig. 1a). que nous attribuons à une transformation poly- 
morphique de la néphéline. Les essais en programmation linéaire de tempé- 
rature rendent donc très nettement compte des transformations successives 


L 





(a) (b) 


Fig. 2. — Courbes dilatométriques d’une zéolite 4 A maintenue in situ 
soit 1h (fig. 2 a), soit 3h (fig. 2 b) à la température 0 indiquée. 


d’une zéolite entre 700 et 10000€C, à savoir : zéolite 4 A—carnégiéite 
amorphe —+ carnégiéite cristallisée + néphéline. La dernière transformation 
n’est pas toujours totale dans le cas des zéolites 4 À synthétiques étudiées 
ici (S102:/ALO:©%1,85), ce qui explique que nous retrouvions assez souvent 
au refroidissement après traitement à 10000C, une discontinuité de dila- 
tation de très faible intensité à 6700C. 

Afin de déterminer la température de formation de la carnégiéite, nous 
avons soumis la zéolite à des cycles thermiques successifs en la maintenant 
dans le dilatomètre aux températures de 750, 800, 850, 885 et r10000C 
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pendant 1 ou 3 h. Les résultats (fig. 2) permettent de faire les observations 
suivantes 


a. La cinétique de formation de la carnégiéite est lente : on ne décèle la 
présence de cette phase qu'après 3 h de traitement à 7500C, ce qui confirme 
les résultats de Thomas et coll. (*). 


b. Après 1 h de traitement à 850o°C on constate que l'intensité de la 
discontinuité de dilatation G-x« au refroidissement est moins importante 
que celle que l’on avait observée en traitement dynamique à 8850C 
(fig. 1 b). Elle devient très faible lorsque la zéolite est traitée à 8850C pen- 
dant 1 h. On peut donc considérer que les deux phénomènes d'apparition 
et de cristallisation de la carnégiéite sont concurrentiels lorsque la zéolite 
est soumise à des traitements isothermes prolongés entre 750 et 8500C. 


c. Après 3h de traitement à 850°C on ne décèle que difficilement 
la présence de carnégiéite dans le cas des zéolites étudiées : elle s’est 
donc transformée en néphéline et le retrait associé à cette réaction est 
beaucoup moins important (0,6 %,) que celui associé aux deux phénomènes 
concurrentiels cités plus haut. Le domaine de formation de la carnégiéite 
est donc limité à un intervalle très étroit de température entre 750 et 8500C. 
Des écarts de composition autour de la valeur Si0./ALO;,— 1,85 n’ont 
d'influence que sur la cinétique d’apparition de la néphéline aux dépens 
de la carnégiéite. 


d. La néphéline présente deux discontinuités de dilatation situées respec- 
tivement à 920 et 1200C. 


Des essais parallèles en cours sur zéolites NaX, Na Y et NaZ doivent per- 
mettre de préciser la nature et les domaines de stabilité des phases haute 
température qui résultent de l’effondrement de la structure de ces silico- 
aluminates. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

(*) M. MuraT, Comples rendus, 270, série D, 1970, p. 1657. 

(*) J.-L. THomas, Thèse, Lyon, 1970; J.-L. THoMAs, M. MANGE et C. EYrAuUD, Second 
Int. Conf. on molecular Siewe Zeolites, 8-11 septembre 1970, Worcester, Massachusetts, 
Amer. Chem. Soc., Washington D. C., 1970, p. 748-753. 

(5) M. MuraT, M. MANGE, J.-L. Tomas et C. EvrAup, Chim. Anal., 52, 1990, p. 57-63. 

(:) A. S. BERGER et L. K. YAKOBLEV, J. Prikl, Khim., 38, (6), 1965, p. 1240. 

(5) M. Murat, J. Thermal Anal., 1971 (sous presse). 

(5) M. Z. BUERGER, Amer. Miner., 39, 1954, p. 600. 

(7) N. Z. Bowen et J. W. WREIG, Amer. J,. Sci., 10, 1925, p. 204. 


(Université Claude Bernard, 
Lyon I, 
Laboratoire de Chimie appliquée 
el Génie chimique, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, 
Rhône.) 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Inhibition, par des alcools secondaires, de la 
photo-oxydation de l’heptanal en phase liquide. Note (*) de MM. JEan- 
CLaupEe ANDRÉ et JACQUuESs LEMAIRE, présentée par M. Maurice Letort. : 


Par mesure de la vitesse de consommation d’oxygène à pression constante, 
on étudie l’influence inhibitrice d’alcools secondaires sur la photo-oxydation de 
l’heptanal en phase liquide. On propose un schéma cinétique, qui rend compte 
quantitativement des résultats expérimentaux. 


Les alcools primaires et secondaires sont des inhibiteurs de l’oxydation 
de certaines substances organiques, comme le cumène (‘) et l’éthanal (*). 
Le mécanisme de l’inhibition, par les alcools, de l’oxydation thermique ou 


photochimique des aldéhydes, n’a jamais été examiné en détail; 1l nous a 





RH 
Vo: 1 
8 O 
O u 
6 oO 2 
é dd 
o OT 
| F4 | 
À nrEn 
8 
TA 
; 0 8,7? 
a 
1 Æ. ee Sos 
0 0,2 0,4 0,6 0,8 [RH] H] 


[RH] 


RH = heptanal; 0 — 59C; po, = 450 mm de mercure. 
(1) R'H = 2-pentanol; 
(2) R’H = cyclohexanol. 


semblé intéressant, dans le cadre plus général d’études de «co-oxydation», 
d'examiner la photo-oxydation de l’heptanal en phase liquide, en présence 
d’alcools primaires, secondaires ou tertiaires. Nous présentons, dans cette 
Note, les résultats concernant l’inhibition de cette photo-oxydation par le 
cyclohexanol et le 2-pentanol. Nous ne citerons que très accessoirement 
les résultats correspondant à l'emploi d’autres alcools. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Comme le montre la figure, le rapport 
de la vitesse initiale V,, d’oxydation de l’aldéhyde seul à la vitesse initiale 
Vo, de consommation d'oxygène par le mélange d’heptanal et d’alcool 
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(mesurée dans les mêmes conditions expérimentales que V,;) est une fonc- 


tion linéaire du rapport (R'H)/(RH) (R’H désigne l’alcool et RH l’heptanal). 
L’ordonnée à l’origine de la droite représentative est voisine de 1: : 


es 


Vu ue 
HE Gp: 


Vo, … 


Le coefficient E permet d'évaluer l’efficacité inhibitrice d’un alcool 


(cf. tableau T). 


TABLEAU JL. 


0 — 50C; Po, = 450 mm de mercure; (RH) = 5 mole.lr1i, 
3-méthyl 
R’'H. 3-pentanol.  1-hexanol. 2-pentanol. 
Pine toues. dues 0,4 70 8 
R’H. 2-propanol. Cyclohexanol. 3-octanol. 
D 5 5 9,7 


L'efficacité inhibitrice E diminue quand la pression d'oxygène décroît 
ou quand la température augmente. 

On peut définir, à partir de V,., un «ordre» n par rapport à la vitesse 
d’amorçage v(# représente la vitesse de décomposition, en radicaux libres, 
de l’aldéhyde excité) par 

Vo, = 4er. 
Cet ordre varie de 0,5 [quand (R’H)= 0, l’heptanal s’oxydant alors selon 
un mécanisme en chaînes longues] à 1, comme le montre le tableau II. 


TABLEAU Il. 


0 — 50C : Po, = 450 mm de mercure. 


(cyclohexanol) 

” (heptanal) O 0,13 0,26 0,64 1,04 1,3 

Isis eat dima endioe 0,5 o:, 6 0,68 0,79 0,87 0,92 

(2-pentanol) .. 

Gheptanal O 0,13 0,31 0,54 0,62 1,23 

Hein 0,5 0,65 0,69 0,80 0,85 0,95 
INTERPRÉTATION. — À la température ambiante, les alcools secondaires 


s’oxydent selon un mécanisme radicalaire en chaînes très courtes [(*), (*}]. 
Dans nos conditions expérimentales, les concentrations stationnaires des 
radicaux libres issus de l’alcool sont telles que 


(R'O.) > (R°.). 
C. R., 1991, 19° Semestre. (T. 272, N° 16.) Série C — 91 
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Nous avons montré récemment (*) que, dans ces mêmes conditions expé- 
rimentales, l’oxydation en chaînes longues de l’heptanal implique les radi- 
caux libres R. et RO, issus de l’aldéhyde, en concentrations stationnaires 
telles que 


(R,) > (RO:.). 


L'influence inhibitrice d’un alcool R’H peut alors être interprétée à 
l’aide du mécanisme suivant : 








Amorçage : RH +hAy > 2R, (1) 

Propagation 0e ré RO (2) 
RO: +RH ——+ RO:H+R, (3) 
RO: +R'H ‘+ ROH+R! (5) 
RO HO:  —"+ R'O (2°) 
Ru (6) 

Terminaison { R, +R’O _ produits stables (6’) 
R'O2. + R’O2. _. (6°) 


Ce schéma apparaît comme un cas limite d’un mécanisme plus général 
de co-oxydation; il suppose en particulier que les radicaux R’O;. n’extraient 


que très difficilement un atome d’hydrogène de l’aldéhyde et, a fortiori, 
d’un alcool. 


Remarque. — Au cours de l'oxydation d’un alcool seul, les radicaux R’O2, participent 
en fait, dès 30°C, à deux processus compétitifs : ils peuvent soit extraire un atome d’hydro- 
gène mobile de l’alcool, soit se décomposer thermiquement en une cétoneet le radical HO:, (®). 
Les conséquences cinétiques du mécanisme proposé ne sont guères modifiées, si l’on tient 
compte de cette instabilité des radicaux R’O:.. 


Pour les faibles valeurs du rapport (R’H)/(RH), l’analyse du schéma 
cinétique conduit à la relation 


Va 5 Van (RH) 


RD 


Vo, 43 20 (FH) 





si l’on suppose, en première approximation, que l’on a 
1 1 
ke — 2kEk?,. 


Cette relation est en bon accord avec nos résultats expérimentaux (fig.). 
L'efficacité inhibitrice d’un alcool est donc mesurée par 


ks Van, 


= ks 26 


On peut alors interpréter les variations de cette efficacité avec la pression 
d'oxygène (dans le domaine d’étude, V;: est sensiblement proportionnelle 
à la pression d'oxygène) et avec la température. 
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On peut également calculer à partir du schéma cinétique l’expression de n: 


1 1 L 
ile A3 260 (RH) | 
CR Var (RH) 
Quand (R’H)/(RH) croît, n augmente de 0,5 à 5. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

(@) M. Durup, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 476. 
(?) J. B. FARMER et C. À. Mc Dowezz, Trans. Faraday Soc., 47, 1951, p. 624. 

(:) T. Kwan et M. KamivA, International Conference on Photochemistry, Tokyo, 1965. 
(*) J.-C. ANDRÉ, Thèse de 3° cycle, Nancy, 1968. 

(5) J.-C. ANDRÉ, F. BARONNET, M. NiICLAUSE et J. LEMAIRE (à paraître). 

(5) J.-C. ANDRÉ et J. LEMAIRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 4231. 


(Laboratoire de Chimie générale, 
E. R. À. n° 136 du C. N.R.S., 
1, rue Grandville, 
04-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle 


et Laboratoire de Photochimie, 
17 ler, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Incidences de la variation du coefficient de transfert 
avec le potentiel sur l’équation polarographique de la décharge irréversible 
d'ions métalliques complexés. Note (*) de M. JEAN Piro, présentée par 
M. Georges Champetier. 


jee des théories du type de celles de Marcus à la décharge d’ions 
métalliques complexés permet de démontrer que le coefficient de transfert n’a sa 
valeur théorique qu’au potentiel standard de l’ion réduit et de déduire théori- 
quement certaines équations polarographiques. 


L’équation classique la plus générale qui donne la variation du courant 
en fonction du potentiel, pour une décharge polarographiquement 1irré- 
versible d’un cation en présence de complexant, a été donnée par Matsuda 
et Ayabe (*) et revue par Bennes (°) : 


N 
(1) — TR 
l 
B,C£.0,886 V2 xp 
DER 








où GB, est la constante de formation du complexe MX.; k’, la constante de 

vitesse d’échange d’électron relative au complexe MX,; D., la constante 
de diffusion du cation en milieu complexant. 

Par ailleurs, l’application de la théorie de Marcus (*) à la détermination 
des constantes de vitesse conduit à écrire (*) : 
nF f* 


(2) kF=— A, EXP — RT Ah dns 
0 


où À, est la constante de vitesse de la réduction du complexe MX, au poten- 
tiel standard E,, non corrigée pour les effets de la couche double, 


(3) n,=E£ —E; 

et 

b LI nE , nF dp:[Z 1_2F, ,r2F ; 
(4) PS Tone 2407 dn à 2X, P 270" ? 


avec À, un facteur énergétique de réorganisation des couches internes et 
externes de l’ion étudié [(*), (*)] et 2 le potentiel de la couche double sur 
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le plan de moindre approche de l’électrode, généralement confondu avec 
celui d’'Helmholtz. Cette équation permet de constater que « n’est égal à 0,5 
qu’au potentiel E,. 


Si on considère le cas où plusieurs complexes se déchargent simulta- 
nément, 1l est nécessaire de prendre un même potentiel de référence, or 


(5) Ep= Ey— in 
d’où 
(6) Np= No + ing, 
avec 

n—=E—ES. 


On peut donc écrire successivement : 


= n B,Cz.o, 8864 / k ep(— AT ad) 
: 7 





Ù 


ai 

Dec 

0 

l NT 
(8) = A’, B (Gti! Be) 
(jen es Ar dpe[Z 1 _nF,,, RT, nF 
DR an on an ane à ui, tan nant 

1. Cas GÉNÉRAL. — N complexes existent en solution et : complexes 


(i-Z N) se déchargent. Si on connaît les valeurs des ,, l'équation générale 
peut être exploitée de façon identique à celle de Matsuda et Ayabe (‘) ou de 
Bennes (?). 


En effet, à potentiel (ou n,) constant on peut définir les équations 





N — — — 
, ! ; Li l—t I 
(10) y = ŸB,CRK?— 0,886 D: - mn 
0 dB, C} 
0 


et 


ñ 4" U-1) 
(11) pp = Mi AP Pin, 


x 
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Ces équations extrapollées à o permettent d’obtenir 4}, k/, ..., k; au 
potentiel 1’. En opérant à plusieurs potentiels, on peut obtenir les valeurs 
de ŒrS 


dink} _, 
' Fan, 


et arriver ainsi à 7? ou À. 


Un cas particulier important est représenté par celui où un complexes, 

n Pré 1 1 1 u e dé à l’é | 

MX», prédomine en solution mais un autre, MX, se décharge à l’électrode 
Les équations deviennent successivement 








= — h Beconzpenn _2E (lou 
(13) EL D. 85 CX KP exp RT ay an, 
d É 
(14) Ro 


et au potentiel de demi palier 


nF Mi /2)e 


: 9 P 
(15) ET æ, dn' = In 0,886 ne KP ÊE + (P—N)inC. 


p 


Ces équations sont comparables à celles de Matsuda et Ayabe [(*), (*)1, 
mis à part l'intégrale de o à n,. remplaçant la valeur E,, — E;, classiquement 
utilisée. 


2. SEUL L’'ION MÉTALLIQUE NON COMPLEXE SE DÉCHARGE. — Dans ce cas, 
l'équation (7) devient 


_ a N —1 n! 
l l! y Vi nF | , / 
(16) Re 04/5 ( ; sex) Ke exp ET | a, dr. 





D'où on obtient au potentiel de demi-aplier : 


N 
M 8) . 
(17) > B,CY— ap &r J a! ant In 2 | 
0 





q { ME ( la Je 


Compte tenu de 


U di (is 
18 an, a : 
ce D. D, (4° 





où l'indice (s) indique ce qui concerne l’ion métallique non complexé 


L Qi r8)e 
(19) In o,8864/ ke f a, dr. 
C 7/9 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (19 avril 1971). Série C — 1403 
On a déduit ainsi l’équation de Biernat (*) qui a déjà été utilisée (*) mais 
dont les origines semblaient jusqu’à présent avoir été plus intuitives que 
théoriques. 
Ces résultats démontrent l’intérêt de l’application des théories du type 
de celles de Marcus aux problèmes électrocinétiques généraux et dans le 
cas particulier de la polarographie. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(:) H. MartsupaA et YŸ. AvyABE, Reports gov. chem. Industrial Research Inst, Tokyo, 
61, 1966, p. 315. : 

(?) R. BENNES, B. BALETTE et E. VERDIER, J. Eleclroanal. Chem., 31, 1971. 

(5) R. A. Marcus, J. Chem. Phys., 11, 1965, p. 679. 

(+) J. Prro, J. Chim. Phys. (à paraître). 

(5) H. Marsupa et Ÿ. AYABE, Z. Elektrochem., 63, 1959, p. 1164. 

(6) R. BENNES, J. Prro et E. VERDIER, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1385. 

() J. BIERNAT, Theory and structure of complex compounds, Pergamon Press, London, 
1964, p. 628. … 

(8) E. VERDIER et J. Prro, Ann. Chim., 4, 1969, p. 213. 


(Équipe Polarographique C. N.R.S., 
Laboraloire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Balaillon, 34-Montpellier, 
Hérault.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Analyse des courbes capacité différentielle-potentiel 
des électrodes d’or au contact de solutions aqueuses de fluorure de sodium 
à différentes concentrations; étude de la densité de charge superficielle. 
Note (*) de Mme Noœuyen Van Ifuonc et M. JEAN CLaviier, présentée 
par M. Georges Champetier. 


On analyse dans cette Note les courbes capacité différentielle-potentiel C(V) 
d’une électrode d’or au contact de solutions de fluorure de sodium. Les valeurs numé- 
riques de la capacité différentielle (C) au potentiel de charge nulle sont données aux 
concentrations comprises entre 4.102M et 1,67.10 M et étudiées en fonction de 
la capacité différentielle de la couche diffuse. La densité de charge superficielle de 
l’électrode d’or g4! est déterminée par les courbes C (V). On conne A réseau des 
courbes C (g%#) pour les concentrations 4.10—*; 2.102, 10—2, 97,5. » 5.10 * et 
3,3.107*M. Le tableau des valeurs de la densité de charge de /’ éetode d’ or au contact 
d’une solution 10-* M est donné en fonction du potentiel rationnel et ces valeurs sont 
comparées à celles du mercure au même potentiel rationnel. Le coefficient de rugosité 
des électrodes d’or est déterminé. L’ensemble des résultats contribue à établir que 
le modèle de couche double sans adsorption spécifique des ions de l’électrolyte est 
susceptible de s’appliquer au système or-NaF en solution aqueuse. 


Dans une Note précédente (*), nous avons présenté les courbes capacité 
différentielle-potentiel C(V) de l’électrode d’or au contact de solutions 
aqueuses de fluorure de sodium à différentes concentrations. Ces courbes 
étaient enregistrées en régime potentiodynamique au cours d’un balayage 
anodique du domaine de polarisation s’étendant du début de la réduction 
du solvant (— 1,0 V/e.c.s.) au début du dégagement de l’oxygène 
(+ 1,2 V}/e. c. s.). L’oxyde superficiel se formant à chaque cycle entre + 0,6 
et 1,2 V/e.c.s. était réduit au cours du balayage cathodique. Les 
courbes C(V) n’évoluaient pas avec le nombre croissant des cycles de pola- 
risation imposés aux électrodes. 

L'examen du réseau des courbes C(V) (*) permet de supposer, à partir 
de l’invariance du potentiel du minimum, dans les limites de la précision 
des mesures, qu’il ne devrait pas exister d’adsorption spécifique des ions du 
fluorure de sodium sur l’électrode d’or. Cependant les courbes C(V) ainsi 
obtenues ne vérifient pas directement toutes les conséquences du modèle 
de couche double sans adsorption spécifique pour lequel la relation entre 
la capacité différentielle mesurée C et la capacité différentielle de la couche 
diffuse Cu est 


(1) CZ Gi + Ca’, 


où la capacité différentielle de la couche interne C; est fonction de la 
densité de charge de l’électrode et indépendante de la concentration de 
l’électrolyte (?). 

Une façon de vérifier la relation (1) consiste à étudier à densité de charge 
superficielle constante la variation de C-' en fonction de C;' donnée par 
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la théorie de la couche diffuse pour différentes concentrations de l’élec- 
trolyte (*}; dans ces conditions, C; est une constante en raison des 
propriétés de cette grandeur rappelées précédemment. Nous avons appliqué 
cette méthode aux valeurs de la capacité différentielle figurant dans le 
tableau Ï, mesurées au potentiel de charge nulle : 





20 10 0 -10 - 20 -30 


Courbes de la capacité différentielle 
en fonction de la densité de charge superficielle de l’électrode d’or. 


TABLEAU I. 


mole.l-!, 4,107. 2.107, 10°. 7,5.10-—%, 5,103. 3,3.10-2, 2,5.10-2. 1,67.10-3. 
C(UF.cm-*)..... 37,4 31,2 25,4 23,4 20,8 18,6 16,6 15,3 
Cerises 45,6 32,2 922,8 19,7 16,1 13,2 11,4 9,32 


La loi de variation trouvée est bien linéaire, mais la pente expérimentale 
est égale à 0,5 alors que la relation (1) laisse prévoir une pente égale 
à l’unité. 

On a alors calculé la densité de charge superficielle de l’électrode d’or g“ 
définie par 

V 
(2) Qu C(V) dV, 
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en intégrant les courbes C (V) à partir du minimum où la densité de charge 
superficielle est nulle (hypothèse de l’absence d’adsorption spécifique). 
Les résultats de ce calcul permettent de représenter le réseau des courbes 
de capacité différentielle en fonction de la densité de charge superficielle 
aux différentes concentrations étudiées. On constate que le maximum 
placé du côté cathodique du potentiel de charge nulle apparaît quelle que 
soit la concentration étudiée pour une valeur constante de la densité de 
charge g“"— — 8uC.cm ? alors que dans la représentation C(V) ce 
maximum se situe à un potentiel dépendant de la concentration de l’élec- 
trolyte. Il faut noter également la superposition des courbes C(g“) 
de — 11 HC.cm * jusqu’à l’extrémité cathodique; dans cette même zone, 
la disposition des courbes C(V) dépend de la concentration de l’élec- 
trolyte. 

On a porté sur le tableau IT pour une solution 10? M en fluorure de 
sodium les valeurs de la densité de charge superficielle de l’électrode 
d’or (q“) ainsi que les densités de charge du mercure (q") déterminées 
à partir du tableau des valeurs donné dans la référence (?). On a comparé 
pour les deux systèmes électrochimiques les densités de charges à une 
même valeur du potentiel rationnel ® en effectuant le rapport 


gs 
(3) A. 
F q 
Le tableau montre qu’il existe un grand domaine de polarisation entou- 
rant le potentiel de charge nulle contenant, en particulier, la totalité du 
domaine anodique où le coefficient p est constant, sa valeur moyenne 
étant très proche de 0,50 (o compris entre + 0,5 et — 0,15 V). 


TABLEAU Il. 


o gs Au o Hg qu 

(V). (uC.cm-?). (uC.cm?). pe (M). (uC.cm?). (uC.cm). 5. 
+0,50... 10,85 21,80 0,50 40,005 — 0,20... 3,10 6,45 0,48 +0,005 
40,45... 9,50 18,90 0,50 —0,25... 4,05 ” 8,45 0,48 
+0,40... 8,20 16,45 0,50 —0,30... 4,95 10,55 0,47 
+0,35... 6,99 14,00 0,50 —0,35.. 5,85 12,45 0,47 
+0,30... 5,70 11,50 0,195 — 0,40... 6,73 14,20 0,475 
+0,25... 4,50 9,05 0,50 * —0,45.. 7,60 15,70 0,485 
+ 0,20... 3,39 6,80 0,495 — 0,50... 8,40 17,10 0,49 
+0,15... 2,30 4,60 0,50 —0,55... 9,18 18,40 0,50 
+0,10... 1,43 2,85 0,50 — 0,60... 10,00 19,55 0,51 
+0,05... 0,62 1,25 0,49 —0,65... 10,80 20,70 0,52 
—0,05... 0,65 1,30 0,50 —0,70... 11,60 21,85 0,53 
— 0,10... 1,40 2,80 0,50 — 0,75... 12,35 22,90 0,54 
—0,15... 2,23 4,50 0,495 —0,80... 13,15 24,0 0,55 . 


La valeur commune 0,50 du coefficient obtenu, soit à densité de charge 
constante et à concentration variable, soit à concentration constante et 
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densité de charge variable peut s’interpréter en supposant que ce coefli- 
cient s'applique à la valeur de la surface géométrique des électrodes dans 
le calcul des grandeurs superficielles spécifiques. On est donc conduit 
à adopter pour les électrodes d’or utilisées dans ces expériences un coefi- 
cient de rugosité, rapporté à la surface du mercure liquide, égal à 2. D’après 
les résultats précédents, 1l est intéressant de constater qu’on pourra rendre 
compte des courbes C(V) ou C(g*") avec le modèle de couche double sans 
adsorption spécifique, en considérant la rugosité comme principal facteur 
d’hétérogénéité superficielle des électrodes d’or sphériques composées d’un 
nombre réduit de cristaux (mono- ou bicristallines) et en négligeant l’hétéro- 
généité cristalline de leurs surfaces. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(1) J. CLAvILIER et NGuyEN VAN Huon6, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 736. 
(®) D. C. GRAHAME, J. Amer. Chem. Soc., 76, n° 19, 1954, p. 4819. 

(5) R. Parsons et F. G. R. ZoBeL, J. Electroanal, Chem., 9, 1965, p. 333. 


(Laboratoire d’Électrolyse du C. N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHROMATOGRAPHIE EN PHASE GAZEUSE. — Variation de l’en- 
thalpie libre de vaporisation d’un soluté avec la pression, et application à 
la détermination du temps de rétention de ce soluté. Note (*) de MM. Kueira 
Aupeppaim, Sin-Aumen Tazes-Ben-Jias et JEAN-Maurice VERGNAUD, 


transmise par M. Marcel Prettre. 


Le problème de la variation de l’enthalpie libre de vaporisation des solutés 
avec la pression est abordé, dans le cas de l’élution du soluté dans une 
colonne de chromatographie isotherme. En formulant l'hypothèse que la 
propagation du gaz vecteur est régie par la loi de Darcy, nous avons déter- 
miné la variation le long de la colonne de plusieurs paramètres : la pression 
et la vitesse linéaire du gaz vecteur, l’enthalpie libre de vaporisation et le 
facteur de rétention R; du soluté. Il nous a été ensuite possible de calculer 
la valeur du temps de rétention d’un soluté lorsque l’on tient compte 
de la variation de l’enthalpie libre de vaporisation du soluté avec la pression 
du gaz vecteur le long de la colonne. 

Malgré l'introduction du facteur 7 par Martin (‘) tenant compte de la 
variation de la vitesse linéaire du gaz vecteur le long de la colonne, la théorie 
de la rétention d’un soluté en chromatographie isotherme a été élaborée 
en utilisant uniquement les grandeurs thermodynamiques standard de 
vaporisation. Or, on constate d’une part que la pression du gaz vecteur à 
l'intérieur de la colonne est supérieure à la pression atmosphérique, et que 
d’autre part cette pression varie le long de la colonne. 

Nous nous proposons donc d'élaborer une théorie générale de la rétention 
d’un soluté qui tienne compte de ces deux caractéristiques de la pression 
du gaz vecteur. 


Nous formulerons plusieurs hypothèses : 


— L'équilibre thermodynamique de l'interaction soluté-solvant est 
réalisé. | 

— La vapeur du soluté et le gaz vecteur sont considérés comme des 
gaz parfaits. | 

— La vitesse de propagation du gaz vecteur est définie par la relation 
de Darcy, et la pression à la sortie de la colonne est égale à la pression atmo- 
sphérique. 

— Le volume molaire du soluté liquide est négligeable devant le molaire 
du soluté gazeux. 

— La concentration du soluté est très faible, dans le solvant et dans la 
phase gazeuse. 
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La vitesse d’élution du soluté de facteur de rétention R;, au point d’abs- 
caisse x de la colonne, est définie par la relation classique 


dx 
(1) H — U.R r>, 


dans laquelle U, est la vitesse linéaire du gaz vecteur en ce point. 


Avec la quatrième hypothèse, la vitesse linéaire U, du gaz vecteur est 
égale à 
1 
a: 
(2) US=U,P, [Pi ne pa) | | 
P, et U, étant la pression et la vitesse linéaire du gaz vecteur à la sortie | 
de la colonne de longueur L. P. étant la pression du gaz vecteur à l’entrée. 
Comme nous l’avons défini précédemment (*), le facteur de rétention 
d’un soluté est égal à 


N _ RT 
(6) Re N — A0. 
LR Ep 
N: RT 


avec N, et N; égaux respectivement au nombre de moles de gaz vec teur et 
de solvant situées dans la colonne; 

AG égal à l’enthalpie libre de vaporisation du soluté, à l’abscisse x le 
long de la colonne, à la température T; 

R égal à la constante des gaz Dartaits. 

La variation de l’enthalpie libre d’un corps avec la pression, à tempéra- 
ture constante, représentée par la relation classique 


(4) dG = V dP 


devient dans le cas de la vaporisation d’un soluté : 
(5) d(AG) = (Vy— Vi) dP. 


En négligeant le volume molaire du soluté liquide V, devant le volume 
molaire du soluté gazeux V,, conformément à la quatrième hypothèse, 
et de plus en tenant compte de la seconde hypothèse selon laquelle la pres- 
sion du gaz vecteur à la sortie est égale à la pression atmosphérique, 
l'équation (5) s’intègre aisément : 


(6) AG; — AG°— RT Loge LE 


avec AG° représentant l’enthalpie libre standard de vaporisation corres- 
pondant à la pression P, et AG, l’enthalpie libre de vaporisation à l’abscisse 
x de la colonne, correspond à la pression P.. 

Le temps de rétention du soluté est déterminé en intégrant l'équation (1): 


(7) ef 
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En remplaçant U, et R;, par leur valeur tirée des relations (2) et (3), 
l'intégrale (7) devient 


L L 
_ »2 __Ÿ |p2 N AG" A __ p! 
(8) UPat= [ [1 2 LUE 9] dx + — N, EP + Er | [Ps r (Pi P | de. 


La résolution de cette intégrale permet d’obtenir la valeur du temps de 
rétention t. du soluté : : 


,_2 _L Pi-P? 1 L Pi—PIN, AG 
(9) 3 UP, PP 2 UP, PE PIN, PART 





On retrouve dans le premier terme du second membre, la valeur du temps 
de rétention du gaz vecteur t,. En corrigeant la valeur du temps de rétentiont, 
par le facteur de compressibilité 7 de Martin, l’équation (9) peut alors 
s’écrire plus simplement : 
3(PI— PIN, AG? 


(10) l,. — UE TPE PON, ‘XP RT : 





L’équation (ro) représentant le temps de rétention a la même forme que 
l’équation classique obtenue en admettant que l’enthalpie libre de vapori- 
sation du soluté est constante et égale à sa valeur standard. 

L’équation est très générale, puisqu'elle tient compte de la variation 
de l’enthalpie libre de vaporisation avec la pression, et elle est très simple : 


N; AG = 
(11) br — ty rer exp ET? 
en posant : 
__3(Pé— Pi) 
M APP 


Évidemment, la valeur de r est égale à l’unité lorsque la pression P. 
à l’entrée de la colonne est égale à la pression P, à la sortie. 

On constante ainsi avec l’équation (11) qu’une augmentation de la pres- 
sion du gaz vecteur à l’entrée de la colonne provoque un effet complexe 
sur le temps de rétention, puisque, d’une part, le temps de rétention du gaz 
vecteur t, est réduit, et d’autre part, le facteur r est augmenté. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

(:) R. ConNsDEN, A.H. Gorpon et A.J.P. MARTIN, Biochem. J. (London), 38, 
1944, P. 224. 

(*) M. FATScHER et J. M. VERGNAUD, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 795. 


(Laboratoire de Chimie 
analytique et industrielle, 
Département Chimie, 
Faculté des Sciences, 

2, rue Didouche-Mourad, 
Alger, 

Algérie.) 
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SPECTROCHIMIE. — Spectre d'absorption du monochlorure d’antimoine. 
Note (*) de MM. NesaT Daxon, ANbrË OuarTaric et Guy PANNETIER, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


Le spectre d’absorption du monochlorure d’antimoine est photographié après 
photolyse par éclair du pentachlorure. Il contient trois groupes de bandes situés 
entre 2 270 et 2 550 À; 2 160 et 2 230 À et 2010 et 2130 À, les deux derniers 
étant obtenus pour la première fois. Nous les attribuons à une transition SI — X5Y*, 


Nous avons étudié récemment les spectres d'absorption des mono- 
bromure et monoiodure d’antimoine obtenus après photolyse-éclair des 
trihalogénures correspondants (‘). Chacun d’eux comporte trois groupes 
de bandes diffuses, situés vers 2 400 À et équidistants les uns des autres. 

Le spectre du monochlorure d’antimoine photographié par Basco et Yee 
après photodissociation du trichlorure contient un seul groupe de bandes (*). 
Nous reprenons son étude afin de pouvoir le comparer à ceux de SbBr 


et Sbl. 


OBTENTION DU SPECTRE. — Les radicaux SbCI sont produits par photolyse 
éclair du pentachlorure d’antimoine. La photolyse de ce composé à l’aide 
de photons dont l'énergie peut atteindre 7,7 eV (À — 1600 À) est aisée, 
puisqu'il absorbe la lumière de longueur d’onde inférieure à 2 900 À. 

Nous photographions le spectre à l’aide d’un spectrographe ayant une 
dispersion inverse de 7 Â/mm vers 2 300 À, sur plaques « Kodak» 103.0, 
et sur films « Kodak » SC 7 au-dessous de 2 250 À; dans ce domaine nous 
devons répéter une dizaine d’éclairs spectroscopiques pour une même 
pose. 

Les meilleurs résultats sont obtenus en photolysant le pentachlorure 
dilué 700 fois par de l’hélium U dans les conditions suivantes : 


— pression totale : 10 Torr; 
— énergie de l’éclair photolytique : 1800 J'; 
— retard entre les deux éclairs : 20 us. 


Les bandes qui apparaissent 5 ts après le début de l’éclair photolytique 
présentent une intensité maximale pour un délai de 20 Hs et persistent 
jusqu’à 1500 ps. 

Le spectre contient trois groupes de bandes dégradées vers le violet 
situés entre 2 273 et 2 480 À ; 2165 et 2 230 À ; 2 090 et 2125 À (fig. 1). Seul 
le premier d’entre eux avait été signalé par Basco et Yee (?). Nous l’obtenons 
nous-mêmes après photolyse du trichlorure d’antimoine; mais dans ces 
expériences, le fond continu est très faible au-dessous de 2 250 À, ce qui 
nous empêche sans doute de repérer les deux autres groupes. Remarquons 
que les radicaux SbCI apparaissent dans des états vibrationnellement 
excités lorsqu'ils sont formés à partir du trichlorure puisque les bandes 3,4; 
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Enregistrement microdensitométrique du spectre d’absorption du radical SbCI. 
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1,3 et 1,4 sont les plus intenses 20 4s après l’éclair photolytique. Au 
contraire, si nous partons du pentachlorure ces bandes sont toujours très 


faibles. 


ANALYSE VIBRATIONNELLE. — Les nombres d’onde des bandes et la 
classification proposée sont contenus dans le tableau I. Le tableau Il 
donne la répartition isotopique naturelle du monochlorure d’antimoine. 


TABLEAU I. 


Nombres d'onde et classification vibrationnelle des bandes d'absorption de SbCI. 


Sous-système A Sous-système B Sous-système C 
v’, v (cm). Av (cm). v (cm-!). Av (cm-!). v (cm-!). 
20-582 43 971 2143 46 114 — — 
FO -ise 43 540 2146 45 686 2154 (47 840) 
DO ire 43 104 2145 45 249 2145 47 394 
Oslesssiss 42 736 2146 44 882 2140 (47 022) 
Danse 42 372 — — — — 
Odssssaie : 42:09 _ — — — 
Dre (41 667) — — — — 
Dire (41 324) — — — — 
1e: (42 101) — _ _ — 
Des (41 7937) — — — _- 


TABLEAU ll. 


Répartition isotopique naturelle du monochlorure d’antimoine. 


Abondance 
Isotope. (Ho). 1— 6. 
ISDC iii die sea 43,24 — 
ASDACR RS Er Ds Linea 32,29 0,0018 
ISDC Ans Leisure medion 14,01 0,0212 
SD Cl sie autos: 10,46 0,0231 


. TABLEAU Ill. 


Déplacements isotopiques. 


Bandes. ......... .... 2,0 (A). 2,0 (B). 1,0(B). 
Av(obs.) (cm 1)................ 23 20 11 
Av(calc.) (cm—1)........... se - DO 20 10 


Nous y avons porté aussi le coeflicient (1 — p) qui permet de calculer le 
déplacement isotopique par la formule approchée (v — v;) = (v— v.) (1 — p). 
Nous voyons que seul le déplacement dû au chlore est important; il ne 
pourra être décelé que du côté des courtes longueurs d’onde, là où les bandes 
faibles qui correspondent à Sb*°CIl ne sont pas noyées dans les bandes 
intenses de Sb**CI. Nous avons pu le mesurer pour les bandes 2,0 des deux 
premiers groupes. Îl correspond bien à la valeur calculée, ce qui confirme 
l'attribution des bandes à SECI et la classification proposée (tableau LIT). 
GC. R., 1971, 12° Semestre. (T. 272, N° 16.) Série CO — 92 
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Les constantes vibrationnelles (w, = 392 em”! et w! © 442 em) sont 
pratiquement les mêmes pour les trois sous-systèmes et les distances entre 
les bandes (0, o) des sous-systèmes A et B d’une part, B et C d’autre part, 


sont égales; 1l sémble donc raisonnable de les attribuer à une transition 
entre deux états triplets. 


TABLEAU ÎV. 


Constantes vibrationnelles pour les élals impliqués dans les transitions “II — XX, 


FM 


Constantes. A. we 4e 
SD DÉL (CM sise se 2145 441 372 
D DBE (CM is piireueusetsess 1010 340 258 
SDI (CM asie ass 545 254 202 


La configuration électronique de l’état fondamental des monohalo- 
génures des éléments du V® groupe B est 


(zo)*('a)*(wo)*(xo)*(vr)?, 2, 'Z, ‘A, 


il lui correspond un seul état triplet *Æ; la transition serait donc ‘II — X°Z 
comme celles que nous avons analysées pour SbBr et SbI dans ce même 
domaine spectral; la régularité avec laquelle varient les constantes vibra- 
tionnelles et l’intervalle entre les composants de l’état ‘Il montrent bien 
que ces systèmes sont semblables (tableau IV). 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(t) N. DANON, A. CHATALIC, P. DEscHAMPS et G. PANNETIER, Comples rendus, 269, 
série C, 1969, p. 1249. 

(?) N. Basco et K. K. YEE, Spectroscopy Letlers, 1 (1), 1968, p. 19-22. 


(Laboratoire de Cinélique chimique, 
Université de Paris VI, 
E. R. À. au C.N.R.S. n° 24, 
t, rue Guy-de-la-Brosse, 
”- 75-Paris, 5°.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Influence des traitements thermiques sur la 
structure de l’alliage d’Heusler Cu:MnAl. Note (*) de MM. JEAN-PIERRE 


Luisse et Bervarn Dugois, présentée par M. Georges Chaudron. 


Lors du chauffage de l’alliage d’Heusler trempé, deux transitions ordre-désordre 
existent entre l’ambiante et 840°C, tandis que la température de Curie se situe 
vers 3400C. La structure L2, obtenue après recuit à basse température de l’état 
trempé se désordonne partiellement vers 610 + 10°C et la structure B: apparaît. 
Cette structure est stable jusqu’à 770 + 10°C, température à laquelle le désordre 
survient. Cependant les phénomènes précédents ne sont pas indépendants de la 
décomposition de Cu:MnAI (phase 8), qui apparaît dès 6Goo°C lors du refroidis- 
sement de l’alliage. 


Découvert en 1903, l’alliage d’Heusler Cu: MnAl a fait l’objet de nom- 
breuses études structurales et magnétiques [(‘), (?]. Cependant peu d’atten- 
tion a été portée à son élaboration pourtant délicate du fait d’une teneur 
importante en manganèse. Nous avons élaboré un alliage d’Heusler à partir 
de métaux de pureté courante (titre = 99,92 %). La fusion d’alliages 
binaires à base de manganèse, ajustés de façon à obtenir Cu:MnAl, a été 
réalisée en creuset d’alumine par induction de courants de haute 
fréquence (*). L’alliage ternaire obtenu est, soit solidifié en creuset, soit 
coulé en lingotière de cuivre à l’aide d’un dispositif à quenouille. La struc- 
ture de solidification d’un alliage coulé est présentée sur la figure 1. Il y a 
lieu de noter l’absence de la précipitation qui apparaît, soit dans le même 
alliage recuit à 560° pendant 40 mn (fig. 2), soit dans un alliage solidifié 
en creuset. Les diagrammes de rayons X et l’analyse à la microsonde 
de Castaing nous ont permis de déceler dans les bâtonnets observés la 
présence de manganèse 6. Ainsi la phase de haute température (appelée 
phase 5) se décompose lors du refroidissement de l’alliage. Cette précipi- 
tation est fondamentalement différente de la structure « quadrillée » 
observée après découpage à la scie ou travail à la lime de l’alliage coulé 
ou solidifié en creuset (fig. 3). L'analyse à la microsonde ne fournit alors 
aucun élément susceptible d’expliquer cet aspect « quadrillé » qui disparaît 
par polissage mécanique. 

Les compositions de nos alliages ont été déterminées par volumétrie (*) 
et cette première étude se rapporte à Cu:MnAl, ;. Les diagrammes de 
Debye-Scherrer, effectués sur une poudre trempée à l’eau depuis 8000, 
indiquent la présence simultanée des structures B: et L2:. Il n’est pas 
possible d’obtenir un état désordonné dans ces conditions [('}), (*}]. Après 
un recuit de 63 h à 1900 les rayons X permettent de conclure à un dévelop- 
pement de la structure L2; aux dépens de B;. L’analyse thermomagnétique 
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détecte un point de Curie à 34000 (fig. 4) mais après maintien de 4h 
à 45000, cette température s’abaisse à 2880C. La décomposition de la 
phase 8 peut vraisemblablement être prise en compte pour expliquer 
une telle variation de la température de Curie. 


Une précipitation aussi abondante doit modifier les courbes d’analyse 
thermique et de dilatométrie différentielles utilisées pour l’étude des tran- 
sitions ordre-désordre. Les résultats consignés sur la figure 4 sont relatifs 
à des études effectuées au chauffage et au refroidissement. Plusieurs 
phénomènes apparaissent nettement sur les courses dilatométriques 
dérivées. Leur interprétation est complexe et exige la connaissance des 
coupes isothermes du diagramme ternaire [(°), (’)]. Lors du chauffage de 
l’alliage trempé, la décomposition de la phase métastable $ produit la 
phase ÿ (Cu, Al) et le composé Cu;Mn. Al. La connaissance de la maille 
des phases et la comparaison des courbes de la figure 4 permet de relier 
le point B, sur la courbe dérivée, à la précipitation de Cu;Mn. Al. Ce 
composé disparaît par chauffage à des températures supérieures pour laisser 
la place en D, au manganèse de structure 6 qui ne se dissoudra à son tour 
qu’en G. La contraction EF, correspondant à un pic en A. T. D., est alors 
attribuée à la transition L2, — B;, à 610 + r00C. Les phénomènes précé- 
dents sont reproduits lors du refroidissement depuis 7500C; cependant 
des expériences récentes effectuées entre l’ambiante et 8400C permettent 
de situer à 770 10°C la transition B;:— désordre. Nos résultats sont 
analogues à ceux obtenus par résistivité (°), microscopie électronique (®) 
et rayons X (!°)}. Par contre, les chercheurs utilisant la diffraction des 
neutrons (°), obtiennent la même température pour le désordre complet 
mais situent la transition L2, + B: vers 400€, c’est-à-dire près de la 
température de Curie. Nous envisageons donc de préciser les phénomènes 
observés par l’étude d’alliages très purs et de rechercher les relations entre 
précipitation, propriétés magnétiques et transformations ordre-désordre. 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I 


Fig. 1. — Alliage d'Heusler coulé (G X 5). 


Fig. 2. — Précipitation du manganèse après recuit à 5600 (G X 130). 


>» 


Planche II 


Fig. 3. — Structure « quadrillée » d’un alliage d’Heusler après découpage à la scie (G X 120). 
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AT.D. 


dérivée) 





Dilatometrie Dif. 






\ 
SDil.(c.dérivée) 


IX 


a — 


100 300 000 700 T°cC 


Fig. 4. — Analyse thermomagnétique, 
analyse thermique différentielle et dilatométrie différentielle 
de l’alliage d’Heusler. 


I : chauffage à 30o°C/h; II : refroidissement à 3oo°C/h. 


A. T. D. : /\ pic endothermique; X / pic exothermique. 
Dilatométries : ou contraction; Xou,” dilatation. 
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(*) Séance du 29 mars 1971. 

() A. J. BraDLEY et J. W. RopcEers, Proc. Roy. Soc., A, 144, 1934, p. 340. 

(2) O. HEUSLER cité par R. M. BozortTx, Ferromagnetism, Van Nostrand, 1951. 

(5) J. P. LissE et B. Dugois, Mém. scient. Rev. Métal. (sous presse). 

(*) G. B. JoxnsTon et E. O. Ha, J. Phys. Chem. Solids, 29, 1968, p. 193. 

(5) T. OHoyaMA, P. J, WEBSTER et KR. S. TEBBLE, Brit. J. Appt. Phys., 1, 1968, p. 951. 

(6) D. R. F. WEsr et D. Lioyp THomas, J. Inst. Met., 85, 1956 — 1957, p. 97. 

() W. KôsTER et T. GopEckE, Z. Metallk., 57, 1966, p. 889. 

(5) M. BoucxaRp et P. R. SwanN, 9° Congrès de Microscopie électronique, Grenoble, 
IT, 1970, p. 475. 

(*) YE. G. NESTERENKO, I. A. OsIPENKO et S. A. FirsTov, Phys. Met. Metallog., 27, 
1969, p. 135. 

(1°) R. Kimura, T. OHoyaMaA et K. EnDpo, J. Phys. Soc. Jap., 16, 1961, p. 1266 et 17, 
1962, p. 723. 


(École Nationale Supérieure de Chimie, 
Laboratoire de Métallurgie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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PHYSICOCHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Relations entre la solva- 
tation préférentielle et les dimensions moléculaires des polymères en solution 
dans des mélanges solvant-précipitant. Note (*) de M. Anasrasios Donpos, 
présentée par M. Georges Champetier. 


Il existe une relation entre le coefficient de solvatation préférentielle d’une 
chaîne macromoléculaire en solution dans un mélange solvant-précipitant, et les 
dimensions de celle-ci caractérisées par son coefficient d’expansion « ou par sa 
viscosité intrinsèque [n]. 


Quand on étudie un polymère en solution dans un mélange de solvants : 
on voit souvent apparaître un phénomène de solvatation préférentielle 
qui se manifeste par le fait que la composition du mélange des solvants 
est modifiée au voisinage de la molécule du polymère dissous. 

En général, c’est le meilleur solvant du polymère qui est retenu au 
voisinage; il existe cependant des exceptions qui ont déjà été signa- 
lées [(), (°)] 

En partant des théories des solutions régulières, généralisées au cas 
des solutions des polymères, on peut évaluer la solvatation préférentielle 
en fonction des paramètres d'interaction entre les trois constituants (*) 
du mélange. Toutefois la validité de ces calculs n’a pu être vérifiée par 
l'expérience que dans un petit nombre de cas particuliers. Il est établi 
que la viscosité intrinsèque d’un polymère dans un mélange de solvants 
dépend de ces mêmes paramètres : aussi bien les dimensions non perturbées 
que les coefficients d'expansion dépendent des coefficients d'interactions. 

Nous avons cherché à voir s’il était possible d'établir, tout au moins 
de façon empirique, une relation entre les quantités : solvatation préfé- 
rentielle et dimensions moléculaires. Nous proposons ici une relation très. 
simple et nous montrons de quelle manière elle permet de rendre compte 
de nos résultats expérimentaux. 

Dans un récent article (*) nous avons montré que le coefficient de solva- 
tation préférentielle À’ varie avec la densité o en segments à l’intérieur de 
la pelote; nous avons donc essayé de voir si on pouvait reher, de façon 


simple, la variation de À’ avec celle de o. Nous avons donc posé 


AN — KAbp. 


Si on prend pour état de référence la solution dans le solvant 1 pur, 
caractérisé par l’indice 1, pour laquelle À’ — 0, on a 


(a) À —=K(p — p;). 
En supposant que n1 l’effet du volume, n1 la solvatation préférentielle 


n’entraînent de perturbations notables à la statistique de Gauss, la densité 


en segments o est proportionnelle à la quantité N(3/27R°)”, où R? est 
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le rayon de giration perturbé, c’est-à-dire la quantité Nb°a*/6, à étant le 
coefficient d'expansion de la chaîne, b la longueur des éléments statistiques 
et N le nombre de ceux-ci. Si on suppose que b ne dépend pas de la compo- 
sition du mélange de solvants la formule (a) devient 


I I 


 : 
(8) VER mise) 


Une façon simple de réécrire cette équation serait d’utiliser la viscosité 
intrinsèque du polymère en utilisant la formule de Flory. Entre o et[n] 







O 32 500 
o 163000 





il existe une relation de la forme [n] — A/o, À étant une constante qui ne 
dépend pas de la nature du polymère. En introduisant donc [] dans 
l'équation (a) on obtient la relation très simple : 


ç| 1] _[lnh—fn] 

" prie d 

où |] et [n]1 sont respectivement les viscosités intrinsèques dans le mélange 
de solvants et dans le solvant 1 pur. Si cette équation est exacte, plus la 
différence entre [1], et [n] est grande, plus élevée est la valeur de À’. Si la 
différence [n]: — [1] est négative, À’ l’est aussi, ce qui signifie que le mauvais 
solvant est adsorbé, l’inversion correspondant à la composition w pour 
laquelle [n] =["]:. 

VÉRIFICATIONS EXPÉRIMENTALES. — Nous avons mesuré z’ en appli- 
quant la méthode de Strazielle et Benoit (*) qui consiste à mesurer l’inten- 
sité lumineuse diffusée par les solutions. La masse moléculaire apparente 
du polymère est comparée à sa valeur réelle, mesurée dans un solvant pur. 
Le coeflicient À” est positif lorsque le bon solvant est préférentiellement 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (19 avril 1971). Série C — 1421 


adsorbé sur la chaîne. Si À’ est négatif, cela signifie que nous observons 
une solvatation préférentielle de la chaîne par le mauvais solvant. 

Sur la figure 1 a, nous avons représenté la variation de À’ pour deux 
échantillons de polyvinyl-2 pyridine (PV-2-P) en solution dans le mélange 
éthanol (r1)-cyclohexane en fonction de la composition du mélange, carac- 
térisée par la fraction en volume de bon solvant (u,). La figure 1 b représente 
la variation de la viscosité intrinsèque de ces échantillons en fonction de u, 
dans les mêmes mélanges de solvants. Sur la figure 2 a nous avons repré- 
senté À’ en fonction du paramètre de l’équation (c) pour les mélanges 








+ + 8000 
A 21000 
ou 76000 
o 235000 
y 540000 
x /00000 








1 0 O5 1 15 
1 3 
Fe et 


dde 
ni mi" 


déjà cités. La figure 2 b est relative à un autre système : polystyrène dans 
des mélanges benzène-méthanol pour lesquels les valeurs de À’ sont déjà 
publiées (*). Dans ces mélanges, les dimensions non perturbées du PS 
ne varient pratiquement pas et les formules (b) et (c) conduisent au même 
résultat. Aux erreurs d'expérience près, les points se placent sur une 
droite, ce qui justifie les équations empiriques proposées. 

En conclusion, nos résultats montrent qu’il existe une corrélation étroite 
entre l'expansion de la chaîne et la solvatation préférentielle quand on 
considère les solutions dans des mélanges solvant-précipitant. La règle que 
nous venons d’énoncer s’applique également parfaitement aux résultats 
de Tuzar et Beachell (*). Pour être pleinement satisfaisante, elle mériterait 
une justification théorique mieux fondée. 


) Séance du 29 mars 1971. 

) J. Poucxzy, À. ZIvny et K. Soc, J. Polymer Sci., C 23, 1968, p. 245. 
) Z. Tuzar et H. C. BEACHELL, Polymer Lelters, 9, 1971, p. 37. 

) B. G. REan, Trans. Faraday Soc., 56, 1960, p. 382. 

) À. Donpos et H. BENOIT, Makromol. Chem., 133, 1970, p. 119. 

) GC. STRAZIELLE et H. BENOIT, J. Chim. Phys., 58, 1961, p. 695 et 678. 


(Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
C. N.R.S., 
6, rue Boussingaull, 67-Strasbourg, 
Bas-Rhin.) 
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CHIMIE STRUÜCTURALE. — Sur la détermination des phases initiales 
dans les méthodes directes de résolution des structures cristallines. Note (*) 
de M. Craune Rice, transmise par M. Georges Champetier. 


Les méthodes de détermination des structures cristallines basées sur la 
formule des tangentes (‘) nécessitent la connaissance de la valeur numérique 
d’un petit nombre de phases initiales. Celles-ci sont les phases symboliques 
dans la méthode d’addition symbolique de Karle et Karle (*) et les phases 
de départ dans la méthode de la multisolution de Germain et Woolfson (*). 

Dans une Note précédente (*) nous avons proposé une méthode de 
recherche dès valeurs numériques des phases initiales. Ces valeurs numé- 
riques rendent maximale la fonction 


: Pu Pu 
(1) F (V1, Des .…., Du) =>» d aa; Cos(a; — &;), 
ul 


it I=1 


dans laquelle ®,,®:, ...,®, sont les phases de départ. Les notations utili- 
sées dans la relation (1) ont été définies dans la référence (*). 

Dans la première partie de cette Note nous exposerons comment a été 
utilisée la fonction (1) lors de la résolution de la structure de la phyllo- 
chrysine (*). Nous montrerons dans la deuxième partie qu’une utilisation 
systématique de la fonction des phases permet d’obtenir un nombre limité 
de solutions de départ pour un ensemble de phases convenablement choisies. 

La phyllochrysine (C::H;::0:N) cristallise dans le groupe spatial 
P 2,224. L'origine de la maille et l’énantiomorphe ont été fixés en choisis- 
sant arbitrairement les valeurs o, t/2, r/2, r/2 pour les nœuds réciproques 
0413, 330, 707,et 079. En effectuant plusieurs cycles d’addition symbo- 


lique avec la formule 


(2) On Æ Pr+ Pn—RK: 


trente-trois phases ont été déterminées en fonction des quatre symboles : 


a = phase de 5 r ro, 
b — » 6 10 3, 
C = » 3 2 o, 
d — » O 4 6. 


Nous avons alors calculé la fonction des phases # (a, b, c, d). Cette dernière 
présente quatre maximums. Pour ces quatre solutions le nombre des phases 
connues a été étendu par la formule des tangentes. Sur la synthèse de 
Fourier correspondant au maximum le plus important de (r) les atomes 
composant la molécule ont pu être localisés. 
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es 


D’autres séquences de phases, correspondant à des choix différents pour 
les symboles de départ, avaient été développées précédemment sans succès. 
La structure résolue, il est apparu que deux relations principales du type (2) 
(— Du+ px + ou_x) s’éloignent fôrtement de la valeur présumée : zéro 
(écart de 115 et 1550). L'utilisation de ces phases « fausses » au début de la 
procédure d’addition symbolique engendre un ensemble de phases incohé- 
rentes. 

Par la suite nous avons analysé l’évolution des fonctions (1) au cours 
des cycles successifs d’addition symbolique. Ceci nous a conduit à définir 
un test pratique : « le taux de cohérence » d’un maximum de la fonction 
des phases 
3) q 2 UE En ven 8) 

DD 


i, 


Ce paramètre a pour valeur maximale 1. L'introduction des « phases 
fausses » dans la procédure d’addition symbolique entraîne une diminution 
notable du « taux de cohérence ». Ce test peut donc servir à repérer certaines 
phases suspectes. Il n’est évidemment pas général mais l’expérience nous a 
montré que la solution recherchée correspond toujours à un * voisin de 1. 

Rechercher le maximum ou les maximums de la fonction (1) à partir d’un 
grand nombre de phases inconnues était a priori exclu; aussi avons-nous 
essayé de développer une technique qui permettrait, d’une part, de fournir 
les valeurs numériques probables pour les phases de départ en utilisant la 
formule (1), et d’autre part, de diminuer le risque de générer une « fausse 
séquence ». 

Nous appellerons ®° l’ensemble formé par les phases définissant l’origine 
et par un certain nombre de phases symboliques que l’on cherche à déter- 
miner ; ®' l’ensemble des phases obtenues par un seul cycle d’addition sym- 
bolique. Une phase appartenant à D", de la forme ®' — #° + «°, sera accep- 
tée si l’écart type, estimé à partir du triple produit | Ey.Ex.Ew_k|, est infé- 
rieur à une valeur choisie à l’avance. 

Dans une première étape on recherche les valeurs numériques les plus 
probables d’un petit nombre de phases symboliques appartenant à ®°. 
La fonction (1) est calculée avec les phases connues ®° et o‘ et les maximums 
de cette fonction sont soigneusement étudiés. On peut déjà, en général, 
déduire de cette étude la valeur numérique de quelques-unes des phases 
symboliques introduites. Pour celles-ci la fonction (1) présente, au maximum 
considéré, un « constraste » acceptable. L'absence de « constraste » dans une 
direction ®, correspond au fait que les phases ®, n’interagissent pas avec 
les autres phases ®,. L'introduction dans l’ensemble &° d’inconnues supplé- 
mentaires, convenablement choisies, permet de préciser la valeur numérique 
des symboles sélectionnés au départ ou de découvrir des relations entre 
symboles. Une baisse notable du « taux de cohérence » au cours de l’intro- 
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duction d’une nouvelle inconnue permet de repérer les phases que l’on 
peut suspecter de fournir des « relations fausses ». Des projections de 
la fonction des phases (1) du type 


(4) Th (91, vs Pp—1) D p+1) Rd On) =D 5 (9; es Op) A On) 
Op 


se sont révélées être très intéressantes dans le cas où 1l n’existe pas de rela- 
tion forte entre les phases ©, introduites. 

Dans une deuxième étape la formule des tangentes permet d’étendre le 
nombre des phases connues et d’affiner leurs valeurs. Et ceci pour un nombre 
limité de solutions. Au cours de ce calcul les « phases suspectes » détectées 
au cours de la première étape ne sont pas introduites dans les premiers 
cycles d’affinement. La fonction (1) calculée pour chacune des solutions sert 
de « figure de mérite » pour les classer avant de calculer des synthèses de 
Fourier. 

Cette technique particulière de l’addition symbolique a été testée, avec 
succès, sur plusieurs structures connues et a été utilisée pour déterminer 
la structure d’un composé de formule brute C:,H:,0, (°). 


D 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

() J. KARLE et H. HAUPTMAN, Acta Cryst., 9, 1956, p. 635. 

(?) J. KARLE et I. L. KARLE, Acta Cryst., 21, 1966, p. 849. 

(5) G. GERMAIN et M. M. Woozrson, Acta Cryst., B 24, 1968, p. 91. 
(*) C. RicHE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 396. 

(5) CG. RicHE, Travaux à paraître. 

(5) C. RicHE, Travaux à paraître. 


(Laboratoire de Cristallochimie, 
E. R. n° 63 du C.N.R.S., 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches sur les alcoylamidures de lithium. 
Application à la rupture des éthers aryliques. Note (*) de Mlle Tuérèse 
Cuvienz et M. Henr: Noruanr, Membre de l’Académie. 


Les amidures R;, NLi préparés et utilisés en milieu hexaméthylphosphotriamide 
(HMPT), clivent les éthers aryliques. Le mode de rupture des éthers ArOR’ dépend 
de la nature du groupe aliphatique. L'influence des substituants du noyau arylique 
sur la rupture des oxydes ArOR’ et ArOAr’ est examinée. 


Nous avons montré récemment que les dialcoylamidures R;, Nli1 préparés 
directement en milieu HMPT (*) provoquent la rupture des liaisons oxygène- 
hétéroélément (*). 

Nous étudions ici leur action sur divers éthers oxydes de formule générale 
ArOA, À représentant un groupe aryle ou alcoyle simple ou substitué. 
Nous avons employé dans tous les cas le même mode opératoire : 

À l’amidure de lithium préparé en milieu HMPT on ajoute en une seule 
fois l’éther oxyde, on agite 12h à température ambiante, puis 6h à 800. 
Lé traitement habituel a fourni à partir des diverses phases, neutre, acide 
et basique, les produits de rupture. 


1. Les oxydes d’aryle et d’alcoyle présentent deux modes de rupture 
selon la nature du groupe aliphatique : 


R: NLI ArNR2+R'OLi (a) 
Ar—O0—R 
ArOLi + ?  (b) 





La rupture dominante selon (a), conduisant aux amines aryliques et aux 
alcoolates est illustrée dans le tableau I. Dans certains cas il a été possible 
d'isoler les alcools formés (essais 4 et 5). Le taux d’amine est élevé 65 à go %, 
ceci est certainement dû à l'influence du solvant basique HMPT. 

En effet, Me, NL utilisé en milieu éther et au reflux de celui-ci ne fournit 
que 2 %, de diméthylaniline à partir de l’anisole, au reflux de l’anisole pris 
en excès comme solvant, le rendement en diméthylaniline n’atteint 


que 7 % (°). 


INFLUENCE DE LA QUANTITÉ D'AMIDURE Me, Ni. — Les rendements 
les plus élevés en amine sont obtenus en employant 2 mol d’amidure par 
molécule d’éther à cliver. Ils sont encore satisfaisants si l’on remplace l’une 
des molécules d’amidure par 1 mol d’amine libre mais l’utilisation de 1 mol 
d’amidure pour 1 mol d’éther conduit à un rendement plus faible en amine 
tandis que la rupture selon (b) devient plus importante (comparer les 
essais À, 2 et 3). 
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TABLEAU IL 
Phénol (%) Produit 
No Amidure Amine alcool récupéré 
essai. Produit initial  Amidure. Éther Rdt (%). (Rdt %). (4). 
Lis Ph OCH:; Me: NLi 1/1 PhNMe: 41 PhOH 28 27 
Ds » » 2/1 » 74 » 20 — 
des » MeNLi 1+1/1 » 65 D 6 1:19 
+ Me: NH 
: » 10 
is PhOC; Hs Me:NLi 2/1 » 78 BuOH 34 — 
PhOH 5 
5... PhOC:CHi of: ; 83 ne > 


0e. OMe p 2/1 NMe: go OH 7 3 
Lux —OEt 2/1 » 8 » 
cle | | | . 


: PhNMe: 22 
Os PhOCH'; Et: NLi 2/1 PhNEt. a PhOH 22 22 
| PhNMe 23} 
ds » Bu: NLi 2/1 Ph NBu. 4 | » 15 33 
(*) Phénol à l’état libre ou « complexé » par le HMPT. 
[INFLUENCE DE L’AMIDURE R: NLi. — La scission selon (a) semble très 


sensible au groupe R de l’amidure. En effet, traité par Et: NLi ou Bu: NLi 
l’anisole conduit à un mélange d’amines et au phénol (essais 8 et 9). Les 
deux amidures envisagés fournissent peu d’aniline substituée PhNEt; 
ou PhNBu:. La présence de la diméthylaniline pourrait s’expliquer par 
la rupture déjà observée (*) de l’un des groupes diméthylamino du HMPT, 
ce qui conduit à la formation de Me, N° et Me, NH. 

L'influence des substituants du noyau arylique apparaît dans le 
tableau IT. Nous avons étudié cette influence dans le cas particulier de 
l’anisole. Un groupe p-méthyle diminue la réaction (a) au profit de (b) 
(essai 1). Un groupe méthoxy en ortho ou en méta modifie peu le rapport 
amine/phénol; par contre, s’il se trouve en para la formation de.p-méthoxy- 
phénol est dominante (essai 7). 

Les essais 2 et 3 nous permettent également d’éliminer le mécanisme 
arynique qui pouvait être envisagé pour expliquer la formation des amines 
aryliques. En effet, nous n’observons Jamais d’isomère méta, ce qui serait le 
cas si l’on passait par un intermédiaire arynique : 


OMe Co} mu + LE 
Mes 


OMe NMe, 


Produit initial. 


Me— O ÿ—OMe 


€ O >—0Me 
NOMe 


» 


Mo D >--0Me 


Amidure. 


Me: NLi 


Me: NLi 
+ Me: NH 


Me: NLi . 


Me: NLi 
+ Me: NH 


Me: NLi 


Amidure | 





Éther 


2/1 


1 + 1/1 


2/1 


1 + 1/1 


2/1 


4/1 


2/1 


TABLEAU II, 


Amines 
(Rdt %). 


Me—< O ÿ—NMe: 
nN 
_O..,/—O0Me 

NNMe: 


40 


72 


13 


78 


20 


+ € O ÿ—-NMe 
NNMe: 
LOD-one 67+ LD 14 
SJ $ 
NMe: NMe: 
» 41 » 
» 8 » 


0 D }-Nie 


ki 


26 


Phénols 
Rät (%). 


Me—< © >—0H 


39 


11 


23 


23 


16 


45 


Produit 
récupéré 
(%). 


19 


15 


27 


"(TL6T Tate 617) TLC ‘3 ‘SH ‘'9S “peoy ‘U “D 


LIT — 9 SuSS 


M“ 


Produit initial. 





Ar. 0. Ar’. 
(O0 Oo, 
PR Ne 

{ O >-0 ( O >-CH: 


Pas ARR 
ÇO Y»-0 S2_ 


CH; 
O Ÿ-0 < © Ÿ0Me 
(O)0< 


A NX de 
<o? <o 


OMe 


Co >0 Co _NMe 
CH:-{ O >» 0 € O >:0Me 


TABLEAU III 


Rupture (a). 


Amine (Rdt %). 


PhNMe: 8r PhOH 
CH;:-< OO )>-NMe:s 12 » 
{ O )>-NMe: 39 » 
Le 
CH; 
O O 
COD-NMe 2 PhOH 
Le 
OMe 
CO un 28 
NMe: 
O O 


MeO-< O Ÿÿ-NMe 5 CH O0 Ÿ-oH 





Phénol (Rdt %). 


Rupture (b). 





Amine (Rdt %). 


83 _ 
6 PhNMe: 75 
45 » 39 
» 76 
68 » 30 
» 74 


7 CH © )-NMe 67 


Phénol (Rdt %). 


CH; O OH 86 


-OH 47 
NCH: 


re 
Me0—< O N-OH 65 


€ ©O >-OH 10 


NOMe 


120 D-OH 8 
NOH 


Me N—< © ÿ-0H 24 


MeO € O )-0H 35 


D OM9S — 8C7T 


“(TL6T Tate 61) 22 ‘3 ‘SLI ‘9S "PEIY ‘H ‘D 
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La scission selon (b) a lieu avec divers éthers et acétals : 


7 
PhOEt, PhOCH,—CH=CH:, € O >—0R, CH: (OPh}:, 
N 


/20Ph 
CH2):(OPh}:...CH: xs 
(CH:):(OPh) a 


Le pourcentage d’amine formée est souvent nul ou très faible. On isole 
les phénols à l’état libre ou « complexé » par le HMPT avec des rendements 
de 75 à 95 %. 

Contrairement à la précédente, cette rupture s’est montrée indépendante 
de la nature du groupe R de l’amidure. Le sort du groupe R’ de l’éther n’a pu 
être précisé pour le moment. 


2. OXYDES ARYLIQUES. INFLUENCE DES SUBSTITUANTS (tableau III). — 
Traité par le diméthylamidure de lithium l’oxyde de phényle permet d'isoler 
en quantités égales la diméthylaniline et le phénol (essai 1), on a employé 
1 mol d’amidure par molécule d'oxyde. 


Avec les éthers dissymétriques les clivages (a) et (b) peuvent se produire 


simultanément 
MeuNLi Ar OLi + Ar’ NMe: (a) 
Ar OAr’ | 
— Ar'OLi+ ArNMe  (b) 





Nous avons, dans quelques cas, déterminé le pourcentage des produits 
formés (essais 2 à 7). On a utilisé 2 mol d’amidure par molécule d’oxyde. 

Essais 4 et 7 : un groupe méthyl en para influe peu sur le sens de la rupture. 
Nous remarquons d’autre part, que la rupture (a) est défavorisée par les 
groupes suivants dans l’ordre : 


4 di-Me amino + 4 OMe > 4 Me > 2 Me > 2 0Me. 


Il est intéressant de noter que nous retrouvons là le classement établrpar 
Sowa (°} dans la rupture de ces éthers par le sodium dans l’ammoniac 
liquide. | 

3. Les oxydes d’aryle et de benzyle, dans les conditions précédentes, 
ne sont guère clivés mais subissent principalement le réarrangement de 


Wittig : 


C° 
: su Ar 
/ PEN de CH —Ar" —---- 3m _>cHo® 
ArO CH, Ar 
F-—© Ar 


À partir de Ph CH;OPh et Ph, CHOPh sous l’action du diméthylamidure 
de lithium, base forte en milieu HMPT, nous avons isolé respectivement les 
alcools Ph; CHOT et Ph; COH avec un rendement de 75 %. 

C. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 16.) Série C — 93 
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Le mécanisme de ces diverses ruptures, en cours d’étude, sera publié 


par ailleurs. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 
(1?) H. NorMaANT, T. Cuvieny et D. REisporr, Comptes rendus, 268, série C, 1969, 


p. 521. 
() T. Cuvicny et H. NoRrMANT, Comples rendus, 269, série C, 1969, p. 1398. 
() R. À. BENKESER et C. E. DE BoER, J. Org. Chem., 21, 1956, p. 365. 

(*) H. NorMANT, T. Cuviany et G. J. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 
(5) P. A. SARTORETTO et F. J. SowaA, J. Amer. Chem. Soc., 59, 1937, p. 603. 


1605. 


(Laboratoire de Synthèse organique, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S., 
Université de Paris VI, 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouveaux alcaloïides du Craspidospermum 
verticillatum Boy. ex DC (Apocynacées) : A'!'-vincine et A'*-épi-16 
pincine ('). Note (*) de Mme CuriSTiaNE Kan-Fas, MM. Ricuarn 
BESSELIÈVRE, ADRIEN CAvÉ, Buuresn C. Das et PIERRE PoriEr, présentée 


par M. Maurice-Marie Janot. 


._ Des feuilles et des écorces de tronc de Craspidospermum verticillatum Bo]. 

ex. DC (Apocynacées) ont été isolés plusieurs alcaloïdes indoliques : 
méthoxy-11 (—)-tabersonine, hydroxy-11 (—)-tabersonine et vénal- 
stonine (*?). 

"étude des alcaloïdes totaux extraits des feuilles a été poursuivie et a 
permis d'isoler deux alcaloïdes indoliques d’un type nouveau : la 
A'*-vincine, 1, et la A‘*-épi-16 vincine, 2 (*); la détermination de leur 
structure est ici brièvement rapportée. 





1 : A'#-vincine. 2 : Att-épi-16 vincine. 9 
8 : dihydro-r4.15 4 : dihydro-r4.15 
(vincine). (épi-16 vincine). 


Les rendements obtenus en ces deux alcaloïdes, à partir des feuilles 
sèches sont, respectivement, de 0,4 et de 0,3 g/kg, en moyenne; toutefois, 
des variations en fonction de la saison ont été constatées. Ces mêmes 
alcaloïdes sont bien extraits par les solvants chlorés. 


La structure de la A!'-vincine, 1, découle de sa transformation en 
vincine, 3 (*), par hydrogénation catalytique; dans les mêmes conditions, 
2 conduit à un alcaloïde nouveau : l’épi-16 vinaine, 4. 


La Al'-vincine peut être obtenue directement par cristallisation des 
alcaloïdes totaux dans l’éthanol : F 2110 (Kofler); [x], + 709 (c =71, chloro- 
forme). Les analyses centésimales conduisent à la formule brute 
C2 H26 O0, N2, confirmée par spectrométrie de masse (M*— 382). Le spectre 
ultraviolet [éthanol, nm (loge)| : 230 (4,50), 272 (3,85) et 298 (3,95), est 
pratiquement identique à celui de la vincine (*). 

C — 93. 
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Le spectre de masse est également très proche de celui de la vincamine 
ou de la vincine (*) et est en accord avec la structure 1. Les fragments 
indoliques habituels s’observent à m/e 173 et 174, confirmant ainsi la 
présence d’un noyau indolique substitué par un méthoxyle; les pics 
à me 381, 367, 353 et 323 correspondent, respectivement, à la perte de H, 
CH;, Ce H; et —CO OCH, à partir de l’ion moléculaire; la perte des éléments 
de l’eau à partir des ions à m/e 367 et 353 conduit aux fragments à m/e 349 


HCO0C 





m/e 314(M-68) 





m/e 280 


+: N 
H;C N CA 
C0 L 
m/e 200 


Schéma 1. 


et 335. Il est particulièrement important de noter la présence d’un pic 
à m/e 314 (M-68) dont l’origine peut être attribuée à un mécanisme de 
« rétro-Diels-Alder » au niveau du cycle C suivi d’une rupture de la 
liaison Ci3 —C20 (schéma 1). La présence de ce pic confirme la position A“* 
de la double liaison dans le cycle D. La genèse des ions à mJ/e 280 et 200 
peut s’expliquer par les fragmentations représentées sur le schéma 1. 
La perte d'hydrogène à partir de l’ion à m/e 280 conduit à un 1on à m/e 270. 
Les pics à mJe 322, 321, 293 et 254 sont dus à la perte concomitante du 
groupe carbométhoxyle et d’un atome d’hydrogène à partir des 1ons 
à mJe 382, 381, 353 et 314, respectivement. L’ion à mJe 291 peut résulter 
de la perte de COOCH;, du groupe carbométhoxyle, à partir de l'ion 
à mJe 349. 
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Par hydrogénation catalytique (platine Adams, éthanol), 1 conduit à la 
vincine, 3, identifiée par comparaison avec un échantillon authentique. 
L'examen du spectre de RMN de 1 (CDCI:) montre deux protons oléfi- 
niques à Ô — 5,52 et 5,70.10 *, sous forme d’un quadruplet (J — 10 Hz), 
disparaissant après hydrogénation catalytique. Ainsi, compte tenu des 
faits précédemment exposés, la double liaison ne peut être placée qu’en 
position A‘, 

La A'*-épi-16 vincine, 2, est obtenue par chromatographie sur alumine 
des eaux mères de cristallisation de 1; les dernières fractions benzéniques 
de chromatographie contiennent 2 qui est purifié sous forme de chlo- 
rhydrate. La base n’a pu être cristallisée mais son spectre ultraviolet 
[éthanol, nm (loge)], diffère du spectre ultraviolet de 1 par un léger effet 
bathochrome : 228 (4,52), 276 (3,84) et 3o1 (3,71). 

Les analyses élémentaires en font un isomère de 1, ce que confirme la 
spectrométrie de masse. L’examen du spectre de RMN, identique à celui 
de 1 dans la région des protons aromatiques, montre cependant quelques 
différences : en particulier, le signal attribuable au groupe carbométhoxyle 
en 16 apparaît à à — 3,38.10 * (au lieu de 0 — 3,75 ou 3,83.10 * dans le 
cas de 1), ce qui confirme que 1 et 2 ne doivent être qu'épimères en 16 
l’un par rapport à l’autre. Ainsi, le groupe OH en 16 est 6, pseudo-axial 
dans 1, alors qu'il est x, pseudo-équatorial en 2; ceci explique que, dans 
le spectre de RMN de 2 le signal (singulet, 3 H) du groupe carbométhoxyle 
en 16 apparaisse à champ fort, ce groupement étant, dans l’espace, situé 
dans la zone d'influence du noyau aromatique. 


Cette épimérie est encore mise en évidence en mesurant les spectres 
de RMN de 1 et 2 dans l’acide trifluoroacétique : 1 et 2 conduisent à 5 
(proton oléfinique à à = 5,9.10 *). Si l’on fait agir, à température ambiante, 
l’'anhydride trifluoroacétique, dans CDCI;, seul 2 conduit en 30 mn à 5; 
dans les mêmes conditions, 1 n’est transformé qu’à 10 % en 5 après 24 h. 
Ces faits peuvent s'expliquer par la moins grande accessibilité de l’hydroxyle 
en 16, qui est 5 en 1, au réactif acylant. 


Le spectre de masse de la A!'-épi-16 vincine, qualitativement identique 
à celui de la A‘*-vincine, en diffère seulement par l'intensité relative des 
différents ions. 

Par hydrogénation catalytique (platine Adams, éthanol), 2 conduit 
à l’épi-16 vincine, 4, cristallisée dans un mélange éther/hexane, F 1929, 
[æ]n — 509, c —1; chloroforme); spectre ultraviolet [éthanol, nm (log=)] 
228 (4,54), 272 (3,86) et 298 (3,70). 

1 et 2 représentent un nouveau type d’alcaloïdes indoliques pouvant, 
du point de vue biogénétique, dériver de la méthoxy-11 (—)-tabersonine 
présente dans la même plante. Récemment, Kutney et coll. (*) ont démontré 
la transformation in vivo de la tabersonine en vincamine chez Vinca 
minor. 
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Cavé et coll. (’) ont isolé la A‘'-vincamine et la A‘*-épi-16 vincamine 
d’une Apocynacée africaine : Crioceras longiflorus. 


On peut encore rapprocher ces résultats de ceux publiés par Renner 
et coll. (*) concernant l’isolement d’alcaloïdes du type de la schizogamine 
de Schizozygia caffaeoides, dans lesquels la liaison A‘* de la tabersqnine 
est également préservée. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(:) Plantes malgaches V; pour plantes malgaches IV : C. KAN-FAN, B. C. Das, P. BoITEAU 
et P. PoTIER, Phylochem., 9, 1970, p. 1283. 

() C. KAN-FAN, B. C. Das, P. PoTIER, J. LE MEN et P. BoiTEAU, Ann. pharm. franç., 26, 
1968, p. 577. 

(*) Le système de numérotation adopté ici est celui proposé par J. LE MEN et W. LI. 
TAYLOR, Experienta, 21, 1965, p. 508. 

(1) M. HESssE, Indolalkaloide in Tabellen, Springer-Verlag, 1964, p. 29; supplément 1968, 
p. 50. 

(5) J. TROJANEK, K. KAvKovaA, O. STRoUF et Z. CEKAN, Coll. Czech. Chem. Comm., 26, 
1961, p. 867. 

(6) J. P. KuTNEY, J. F. BECK, V. R. NEzson et R. S. Soon, J. Amer. Chem. Soc., 93, 
1971, p. 255. 

(7) A. CAVÉ, A. BouqQuET et B. C. Das, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1367. 

(8) U. RENNER et P. KERNWEIZ, Experienltia, 19, 1963, p. 244. 

() M. PLAT, D. D. MAN&H, J. LE MEN, M.-M. JANOT, H. BuDzIKIEWICZz, J. M. WiILsoON, 
L. J. Duran et C. D5Erassi, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 1082. 


(Instilut de Chimie 
des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvelle, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le choix de modèles d’induction asymétrique 
susceptibles d'interpréter l’hydrogénation asymétrique, en catalyse hété- 
rogène, d’imines chirales. Note (*) de MM. Énmice FRaNveT, Pierre 
Braquer et Mme Françoise Mouines, présentée par M. Henri Normant. 


Pour expliquer la nature de la configuration du centre chiral créé au cours des 
réactions catalytiques de transamination hydrogénolytique de dérivés carbonylés 
il est envisagé de guider le choix des modèles d’induction asymétrique en recher- 
chant des causes physicochimiques; des exemples sont étudiés, et en particulier 
le cas de la formation d’acides aminés optiquement actifs à partir de diacides 
cétoniques HO:C—(CH2):—CO—CO:H avec n variant de 1 à 4. 


L'extension de la réaction asymétrique exposée par R. G. Hiskey et 
R. C. Northrop [(‘), (?)] nous a permis d’obtenir (*), à partir des diacides 
cétoniques 

HO,C—(CH:)»—CO—CO:H (1) où n=3ou4 et PhCHMeNH,(Il) (S), 
les acides aminés (Aad){S) et (Apm) (S) de pureté optique (respecti- 
vement 35 et 64 %) nettement supérieure'à ce que laissaient attendre les 
travaux d’autres auteurs [({), (?), (*)] sur les homologues inférieurs de (I); 
pour l’acide glutamique des puretés optiques différentes avaient été trou- 
vées : 35 % (*) et 13 % (*); nous avons confirmé cette dernière valeur. 

Ces données nous ont amenés à rechercher des modèles d’induction 
asymétrique susceptibles d'interpréter ces résultats et ceux, variés des 
différentes synthèses asymétriques de ce type. Les applications de la 
réaction de R. G. Hiskey et R. C. Northrop sont nombreuses [(*}, (*), (*)]. 
Les théories de K. Harada et coll. ont retenu notre attention par la richesse 
des interprétations que ces auteurs ont pu donner. Toutefois, certains de 
leurs modèles nous semblent présenter des défauts (tensions stériques et 
autres); pour expliquer les résultats observés à partir des diacides céto- 
niques (1) (n —=1 à 4) 1l nous. a semblé que l’on doive faire intervenir des 
considérations non envisagées Jusqu'ici. 

Dans le cas des acides cétoniques R—CO—CO,H (IIT) et, de façon 
plus générale, pour les dérivés & carbonylés de la forme R—CO—CO—E (IV) 
(£ = OH, OR, NH—R”) K. Harada et coll. interprètent souvent la nature 
de la configuration du centre chiral créé en utilisant un modèle de type (V). 


R E R 
r. Ve (L) Nc 
M7 Ÿ (Y) C CZ (V1) 
L \ { /X / 
ni SG 


Le modèle (V) présente des tensions stériques fortes entre S=H et R; 
on peut bien obtenir une certaine décompression stérique en approchant 


le plan bissecteur de SCL du plan médian de la figure, ce qui respecte la 
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nature du centre chiral créé, mais on n’explique pas pour autant les résul- 
tats notés dans la série (I). 

Il nous a paru préférable de guider, d’une façon générale, le choix des 
modèles d’induction asymétrique en tenant compte des propositions 
suivantes : 1° recherche des structures assurant les meilleures interactions 
avec le catalyseur d’abord par les électrons * de la double haison C—N. 
(siège de la réaction) et aussi par d’autres électrons 7 ou paires libres d’autres 
groupes (noyaux aromatiques, groupes carboxyliques, etc.) tout en tenant 
compte 2° des tensions stériques et 3° d’autres facteurs physicochimiques 
(chélations éventuelles, moments dipolaires des groupes et polarité du 
solvant, effets de température, etc.). Il est évident que l’on ne pourra pas 
retenir a priori un modèle général; il faudra envisager chaque cas sépa- 
rément, en tenant compte des différents facteurs dont certains pourront 
se contrarier. Cette théorie, après application aux différents exemples 
de réactions de ce type, nous paraît générale. Nous ne verrons ici que 
quelques cas. 


ExEMPLES D'APPLICATION. — Dans les réactions réalisées avec 
R—CO-—CO,;H(III)(RÆ#H) et PhCHMeNH, (II), (S) 


par exemple, le modèle (VI), déjà envisagé par S. Kanaï et S. Mitsuï (®), 
nous paraît généralement le mieux adapté : meilleur plaquage de la 
molécule sur le catalyseur avec interaction substrat catalyseur par C—N 
et par Ph et le groupe carboxylique; contraintes stériques moindres. Par 
ailleurs, le modèle (VI) semble aussi convenir pour interpréter divers 
résultats : quand on remplace R—Me par R—Et, :Pr, etc. (en excluant 
ici le cas R = (CH:),CO: H examiné plus loin) des rotamères de R pour- 
ront gêner le plaquage sur le catalyseur du côté S—H, d’où la chute de 
la pureté optique observée; si, à présent, on remplace sur le carbone 
asymétrique le groupe M=Me par M—Et ce dernier, plus encombrant, 
interférerait nettement dans (VI); il semble normal d'envisager une 
décompression stérique produite par une rotation du carbone chiral 
rapprochant S—H du plan médian; L—Ph vient alors encombrer plus 
ou moins le côté S—H du modèle (VI), d’où diminution de la pureté 
optique. 

Dans la réaction de Hiskey et coll. (*) avec la N-pyruvylglycine et 


PhCHMeNH, (S) le modèle (VII) où l’on remplace NH—CHMeCO, H 
par NH—CH;—CO:H et C(R) par C(S) justifie bien la prépondérance 


de l’alanyl(S) glycine. Quand ces auteurs (*) partent de N-pyruvyla- 
lanine (S) et de PhCH, NH, il n’est pas évident qu’un modèle de type (VIT) 


(syn et s-cis par rapport à C—0O) soit le seul à considérer, car la forme trans 
et s-cis, avec Ph dans le plan médian, présente des contraintes stériques 


qui semblent peu différentes; par contre, avec PhCHMeNH;, optiquement 
actif, le modèle (VII) paraît rendre compte des résultats, à savoir prédo- 
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minance d’alanyl (R) alanine (S) avec l’amine chirale (R), alors qu'avec 
PhCHMe NH, (S) l’alanyl (S) alanine (S) prédomine; dans ce dernier cas, 


en effet, on attend que l'induction par PhCHMe soit la plus forte du fait 
de sa proximité du carbone prochiral; et, les groupes Me des deux carbones 
asymétriques étant de part et d’autre du plan médian, on prévoit, aussi, 


une plus faible stéréospécificité qu'avec PhCHMe NH, (R), ce qui est vérifié. 


0j 
NC — 
œ (ch) 
/°h3 H | 
(P) N— FN PA À == « 
(OX pr (m (ON Vu 1m 
N/A I 
H Me 0 + H Me 


H Me 


Pour les réactions avec HO:C—(CH;),CO—CO,H (1) (n =1 à 4) et 
PhCHMeNEH;, (S) par exemple, le modèle (VIII) rend compte des résul- 


tats obtenus en solvant peu polaire (éthanol). En effet, pour n =1, le modèle 
(VIII) convient à la décarboxylation donnant finalement l’alanine ($) du 
fait de l'intervention d’un transfert électronique cyclique (°); en milieu 
suffisamment polaire (éthanol aqueux-soude) on obtient (*°) un mélange 
d’alanine (S) et d’acide aspartique (R) : ici il semble que l’on puisse envi- 
sager une compétition entre une forme de type (VIII) stériquement moins 


tendue (C étant en syn par rapport au CO, lié au carbone iminé) et la 
forme anticorrespondante, stériquement plus comprimée, où les dipôles 
peuvent donner un plus fort moment dipolaire résultant. Quand n varie 
de 2 à 4, le modèle (VIII) paraît pouvoir expliquer, avec un solvant peu 
polaire (EtOH), l’augmentation de la pureté optique observée; il nous 
semble que l’on puisse l’attribuer à une meilleure chélation; pour n — 2, 
avec liaison hydrogène linéaire, l’angle O...N=C est de l’ordre de go, 
alors qu'il atteint 120° pour n = 4. 


N Séance du 22 mars 1971. 

G) R. G. Hiskey et R. C. NortHRop,J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 4798. 

() R. G. HiskEy et R. C. NorTHRop, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 1753. 

() E. FRAINNET, F. MouLines et P. BRAQUET (à paraître). 

(*) K. HarapaA et K. MarsumMorTo, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1794. 

(5) H. PrAcEJUS, Fortschr. Chem. Forschg., 8 (4), 1967, p. 493. 

(6) J. Maruareu et J. WEILL-RAYNAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 1211. 

() K. K. BagBtrevsKkii et V. K. LaTov, Usp. Khim., 38, (6), 1969, p. 1009-1037. 

(8) S. Kanaï et S. Mirsui, J. Chem. Soc. Japan, pure Chem. Sect., 87, 1966, p. 183. 

(‘) E. S. Gouzp, Mechanism and structure in organic chemistry, Holt, Rinehart and 


Winston ed., New-York, 1959, p. 350. 
(:*) K. MarTsumoro et K. HARADA, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 4526. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
associé au C.N.R.S., 
Bordeaux Université I, 

351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de quelques dioxannes-1.3 ones-4. 
Note (*) de Miles MaRiE-AncE Saint-MarrTino, Marie FaRines et M. JACQUES 


SouLiEer, transmise par M. Max Mousseron. 


La condensation acidocatalysée de $-hydroxyacides avec des composés carbonylés 
conduit, avec des rendements généralement faibles, à des dioxannes-1.3 ones-4 
diversement substituées. 


Par analogie avec nos travaux antérieurs sur les dioxolanones-4 [(*), (?)], 
nous avons étudié la condensation acidocatalysée de quelques B-hydroxy- 
acides avee divers composés carbonylés, de façon à obtenir des dioxannes-1.3 
ones-{ : 


R R R catalyseur O0 0 
Ne Le Ÿ + V2 0 SAR EE 
AN | N S acide O 
R> OH Ra H RG R> R3 Re 


Si d’assez nombreuses benzodioxannes-1 .3 ones-4 ont été décrites [(*), (*)], 
peu de travaux ont été consacrés à des composés saturés de ce genre : 


Âyräs et Pihlaja (5) ont obtenu récemment des produits de ce type où 
R:, Ro, R3, R,, R;, Rs= — CH:, —H. Blume (‘) synthétise, en vue de 
préparer des B-lactones, quelques éthoxy-2 dioxannes-1 .3 ones-4 par action, 
en milieu neutre, de B-hydroxyacides sur des orthoesters. 


Nous nous sommes intéressés aux réactions entre les acides phényl-3 
méthyl-2 hydroxy-3 butyrique (1), phényl-3 méthyl-3 hydroxy-3 propio- 
nique thréo (II) et phényl-3 diméthyl-2.2 hydroxy-3 propionique (III) 
et divers composés carbonylés : formol, acétaldéhyde, chloral, benzaldéhyde, 
acétophénone, cyclopentanone et cyclohexanone. 


Les condensations se font par reflux azéotropique dans le benzène anhydre 
de quantités équimoléculaires de B-hydroxyacide et de composé carbonylé, 
en présence d’acide p-toluène sulfonique ; les rendements sont le plus souvent 
faibles, de l’ordre de 15 à 30 %; parmi les produits secondaires, on trouve 
des acides «, 6-éthyléniques lorsque R;— —H. L’éthérate de trifluorure 
de bore, qui permet de synthétiser les dioxolanones-4 avec d’excellents 
rendements, se révèle inopérant sauf pour la synthèse de la phényl-6 tri- 
méthyl-2.5.6 dioxanne-1.3 one-4. 
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Les caractéristiques des dioxannes-1 .3 ones-4 obtenues à partir des acides 
(D), (ID), (TIT), sont décrites dans les tableaux ci-contre, et correspondant 
respectivement aux formules générales 


no: 
0 


0 
Cétl 
CH 9 
CH 
TABLEAU ÎT. 
FouÉ Infrarouge 
R.. R,. Rdt %. (eC). Ve (em). 
—H —H 12 F 70 1770 
—H — CCI: 5 Éo,5 170 1770 
—H —CH; 22 Éo,6 132 1790 
| a 
0 0 
CéHs ” 
CH; 
TABLEAU III. 
FouÉ Infrarouge 
R,. R,. Rdt%#. (oC). (cm-!). 
—H —H 19 É10 170 1760 
—H —CH;: 16 É: 136 1750 
—H —C; H; 16 F 108 1750 
—H —CCi: 30 F 138 1780 
—CH:—(CH2);—-CH:— 6 É: 160 1745 
—CH:—(CHo)2—CHe— 25 F 58 17 50 
Re 
0 
CH; CH; 
TABLEAU III. 
F Infrarouge 
R.. R. Rdt %. (°C). (cm-!). 
—H —H 27 117 1755 
—H —CH; 14 71 1750 
—H —CCl: 8 155 1775 
—H —Cc H;: 5 85 1755 
—CH; — C6 H; 7 115 1750 
—CH:—(CH):-CH:— 30 98 1745 


—CH:—(CH:):-CH:— 12 78 1745 
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Les dioxannes-1.3 ones-{4 présentent, en infrarouge, une fréquence 
d’élongation du groupement carbonyle entre 1750 et 1780 cm”, ce qui 
correspond à un déplacement vers les hautes fréquences de 10 à 20 cm”! 
par rapport aux 0-lactones (’). 


Les spectres de RMN sont en accord avec les structures proposées; une 
étude en cours nous permettra de préciser la stéréochimie des produits 
obtenus. 


En conclusion, la condensation entre les 6-hydroxyacides et les composés 
carbonylés conduit aux hétérocycles dioxygénés à six éléments attendus, 
mais avec des rendements plus faibles que lors de la synthèse des homologues 
inférieurs. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

() M. FARINES et J. SOULIER, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1546. 

(2) M. FARINES et J. SOULIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1, 1970, p. 332. 

() D. T. Mowry, W. H. Yanko et E. L. RINGWALD, J. Amer. Chem. Soc., 69, 1947, 
p. 2358. 

(*) RENSON et ScLoors, Bull. Soc. chim. Belges, 69, 1960, p. 236; RENsoN et 
J. C. D'HARCOUR, Jbid., 71, 1962, p. 245. 

(5) P. Avräs et K. PinLasA, Tetrahedron Lelters, 47, 1970, p. 4095. 

(6) R. C. BLUME, Tetrahedron Letters, 13, 1969, p. 1047. 

(7) J. L. BELLAMY, The infrared spectra of complex molecules, London, Mathuen and Co., 
1958, p. 185-188. 


(Laboratoire de Chimie organique, 
Centre Universitaire, 
avenue de Villeneuve, 

66-Perpignan, 
Pyrénées-Orientales.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Détermination par uliracentrifugation de la masse 
moyenne des micelles d’halogénures d’alkyl-truméthyl-ammonium à chaîne 


droite. Note (*) de M. Ercen» Ken, présentée par M. Georges Champetier. 


On détermine par ultracentrifugation les masses micellaires moyennes des 
bromures de dodécyl et tétradécyl-triméthyl-ammonium. L’absorption photo- 
métrique d’un traceur dissous dans les micelles du bromure de dodécyl-triméthyl- 
ammonium montre la polydispersité du système à la concentration critique micellaire. 


Le présent travail est relatif principalement à la détermination par 
ultracentrifugation de la masse micellaire de sels d’ammonium quaternaire 
à longue chaîne (bromures de dodécyl et de tétradécyl-triméthylammo- 
nium, que nous désignerons respectivement par C::Br et C:,Br), en solu- 
tion dans l’eau pure (dans l’eau lourde pour C;,Br). 

Les produits utilisés peuvent être considérés comme purs à la précision 
des méthodes microanalytiques. 


1. CoNCENTRATIONS CRITIQUES MICELLAIRES DES SOLUTIONS (C. C. M.). 
— La variation de la conductivité spécifique des solutions avec la concen- 
tration présente, de part et d'autre du domaine d’apparition des micelles, 
deux parties linéaires qu’on extrapole et dont l'intersection définit prati- 
quement la C. C. M. On a ainsi déterminé, en solution aqueuse, les valeurs 
de 1,53.10 * M.1 ‘ pour G,:Br et 3,75.107* M.1 ‘ pour C;,Br. En opérant 
sous azote on obtient 3,58.10 ° M.1-’ pour C:,Br dans le solvant D,0 (!). 


2. DÉTERMINATION DES VOLUMES MOLAIRES PARTIELS. — Ces détermi- 
nations ont été effectuées au moyen d’un densimètre électronique (?). 

Cet appareil mesure avec une grande précision la période des vibrations 
d’un tube en Ü, période qui varie avec la masse spécifique du liquide 
placé dans le tube. 

La température des solutions, très voisine de 250C, est stabilisée à 0,0050C 
près (*). 

C. L., 1971, 1°" Semestre. (T. 272, N° 17.) Série C — 94 
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Le volume molaire apparent a pu être déterminé par une méthode en 
continu avec une reproductibilité supérieure au millième. 

Une représentation linéaire traduit bien les variations du volume molaire 
partiel avec la concentration dans le domaine exploré. 


3. MESURES EFFECTUÉES DANS LES CONDITIONS D ARCHIBALD. — Nous 
avons utilisé une ultracentrifugeuse analytique « MSE » équipée du dispositif 
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Fig. 1. — Variation de la masse micellaire moyenne apparente mesurée 


au ménisque en fonction de la concentration en sel associé. 


à balayage optique permettant les mesures par absorption spectrophoto- 
métrique. | 

Rappelons que les conditions d’Archibald conduisent à utiliser les 
équations de l’équilibre de sédimentation au voisinage immédiat des 
extrémités de la cellule (*). 

Les mesures ont été faites avec le dispositif Philpot-Svensson, à des 
vitesses de rotation de 40 000 à 50 000 tr/mn, à une température voisine 


+ 


de 250C, connue et maintenue constante à 0,20C près. 

On s’affranchit des paramètres propres à l'optique de l’ultracentri- 
fugeuse au moyen d’une centrifugation complémentaire utilisant une 
cellule à frontière préformée (°). 
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Les concentrations en espèce micellaire (*) aux extrémités de la cellule 
sont obtenues en corrigeant la concentration initiale de la contribution 
des gradients terminaux [(°), (*)]. Les clichés photographiques agrandis 
sont exploités à des temps aussi voisins que possible du temps zéro, géné- 
ralement après 20 mn de centrifugation. La position exacte de l'interface 
air-solution (ménisque) est déterminée à partir des conclusions de 
Trautmann (*). Les mesures au fond de la cellule n’utilisent pas de 
liquide auxiliaire. 

En raison de fortes interactions entre les couches doubles des micelles, 
on obtient des masses apparentes M, variables avec la concentration. 
La courbe d’extrapolation 1/M,,, en fonction de la concentration en espèce 
micellaire est une droite (fig. 1) conformément aux prévisions théoriques 
de la thermodynamique des phénomènes irréversibles ("). 

La masse micellaire ainsi obtenue, pour C::Br dans l’eau, est de 12 500, 
ce qui correspondrait à un nombre d’agrégation égal à 40. 

Nous avons tenté d'effectuer des déterminations analogues pour C,,Br. 
Toutefois, la masse spécifique moyenne de la micelle est trop voisine de 
l’unité pour que nos expériences aient abouti à des résultats utilisables. 
Les mesures ont pu être effectuées dans l’eau lourde. Nous avons obtenu, 
pour C:,Br, une masse micellaire de 20000 correspondant à un nombre 
d’agrégation de 60. | 

Les résultats de la figure 1 proviennent de mesures au ménisque; l’iné- 
galité des pentes s’interprète en supposant que la couche double de la 
micelle de C:,Br est nettement plus étendue, ce que laissait prévoir 
une C. C. M. beaucoup plus basse. 

Les résultats mesurés au fond de la cellule sont moins bien définis et, 
pour le C:,Br du moins, conduisent à des masses apparentes plus faibles 
qu'au ménisque; la comparaison ne se justifie toutefois qu’à condition 
de tenir pour nulle l'incidence de la pression. 


4. MESURES EFFECTUÉES A L'ÉQUILIBRE DE SÉDIMENTATION. — C’est, 
en fait, dans l'intention d'étudier le domaine d’existence des prémicelles 
que nous avons entrepris l’étude à l’équilibre de sédimentation des micelles 
marquées par un colorant (diméthylamino-{4-azobenzène), seule méthode 
pour obtenir des résultats aux faibles concentrations impliquées. 

Nous avons montré antérieurement que les propriétés électrochimiques 
des micelles des agents cationiques (conductimétrie, potentiométrie) 
n'étaient pratiquement pas modifiées par la présence du colorant qu’elles 
dissolvent (‘°). 

Les mesures à l’ultracentrifugeuse ont été faites à l’équilibre de sédi- 
mentation après des temps variant suivant le cas entre 20 et 70h. On a 
vérifié préalablement par spectrophotométrie qu’au-delà de la C. C. M. 


la quantité de colorant dissous est proportionnelle à la concentration en 
micelles. 
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Fig. 2. — Équilibre de sédimentation d’une solution de C::Br; 
concentration initiale : 1,58.10—° Mk; 
durée : 70 h; vitesse : 30 000 tr/mn. 
Fig. 3. — Courbes relatives au C::Br : 


@ concentration initiale 1,58.10—? Mk; 
O concentration initiale r,54.10—? Mk. 


La figure 2 montre le diagramme d’équilibre obtenu par absorption 
photométrique à 4200 À (maximum d’absorption du colorant). Sur la 
figure 3, on a porté le logarithme de la densité optique À, en fonction 
de R*? (carré de la distance du point visé dans la cellule au centre de rota- 
tion). Les courbes obtenues pour deux concentrations initiales très voisines 
de la C. C. M. présentent chacune une partie linéaire. La linéarité montre 
à la lois le comportement idéal et la monodispersité des micelles dans un 
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voisinage supérieur à la C.C. M. La valeur de la pente de ces droites 
permet de calculer une masse micellaire moyenne de 11 5oo pour C::Br. 

La partie incurvée traduit l’existence des prémicelles capables de se 
structurer autour du colorant; son étude est en cours. 


* 


) Séance du 15 mars 1971. 

) D:0 en provenance du C. E. N./Saclay et donnée pour pure à 99,95 %. 
) « Digital densimeter » DNA 02, Anton Paar (Autriche). 
) 
e 


( 
(! 
(2 
(*) Mesurée dans l’enceinte thermostatée à l’aide d’un thermomètre à quartz 
(« Hewlett-Packard »). 

(*) W. J. ARCHIBALD, J. Phys. Colloïd. Chem., 51, 1947, p. 1204. 

(5) S. M. KLAINER et G. KEGELESs, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 952. 

(") Prises comme approximativement égales à m — nu, où m désigne la concentration 
totale en soluté et m la C. C. M. 

(7) G. KEGELES, S. M. KLAINER et W. T. SALEM, J. Phys. Chem., 61, 1957, p. 1286. 

(5) R. TRAUTMANN, Biochim. Biophys. Acta., 28, 1958, p. 417. 

() P. F. MuNLIEFF, Thèse, Utrecht (Hollande), 1958. 

(9) E. KE, Chimie, Physique et applications pratiques des agents de surface, XI, 2€ partie, 
1968, p. 1099 (Comptes rendus du Ve Congrès international de la Détergence, Barcelone, 
9-13 septembre 1968). , 


(Département de Physicochimie colloïdale 
du C. N.R.S., 
route de Mende, 
B. P. n° 1018, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Nouvelle méthode pour l'étude de l’oxydation des 
hydrocarbures lourds en phase gazeuse. Exemple du n-décane. Note (*) 
de M. Lucien Derrosse, Me Curisriane Baizzer et M. Micuez Lucquix, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


L'emploi d’une technique d’injection en système statique permet l’étude des 
limites d’explosion des hydrocarbures lourds. Celles du n-décane sont données à 
titre d'exemple. 


Dans le cas des hydrocarbures gazeux à la température ordinaire la 
détermination de l’ensemble des limites critiques, qui caractérisent les 
différents aspects de la réaction d’oxydation, ne présente pas de difficultés 
particulières, et on emploie généralement la méthode bien connue de Mallard 
et Le Chatelier. 

Peu d’études à notre connaissance ont été entreprises en ce qui concerne 
la morphologie des hydrocarbures lourds. Seuls, ceux qui possèdent encore 
une tension de vapeur notable à la température ordinaire ont fait l’objet de 
quelque attention. Citons par exemple certains travaux effectués sur des 
hydrocarbures tels que l’heptane ou l’heptène (*‘). Il faut alors pratiquement 
chauffer l’ensemble de l’appareil pour obtenir une tension de vapeur sufii- 
sante en combustible. 

D’autres méthodes sont cependant utilisables. Elles sont généralement 
moins précises. Îl est possible par exemple de faire tomber une goutte 
d’'hydrocarbure sur un socle chauffé placé dans un courant d'oxygène ou 
d’air (*). On observe ensuite s’il se produit une inflammation. Cette méthode 
a été utilisée pour étudier les limites d’autoinflammation de quelques 
hexanes. Enfin, il existe quelques essais concernant des paraffines solides 
(hexatriacontane C:4H;,). La méthode utilisée dérive de l’analyse ther- 
mique différentielle (*). 

L'étude de la morphologie des hydrocarbures lourds pose donc essentielle- 
ment un problème d’ordre technique. 

En effet, avec ceux-ci, la réalisation d’un prémélange avec d'oxygène 
devient rapidement impossible, par suite de leur faible tension de vapeur 
à la température ambiante. Nous avons donc imaginé de réaliser le mélange 
aussi rapidement que possible au sein même du réacteur. 

Pour y introduire l’hydrocarbure, nous avons adapté une méthode, 
par ailleurs déjà utilisée à d’autres fins tant au laboratoire (‘) que par 
d’autres auteurs [(*), (")]. Il s’agit d’y injecter au travers d’un septum 
pour injecteur de chromatographe, un volume connu de liquide au moyen 
d’une seringue micrométrique (du type « Hamilton »). Il n’est évidemment 
pas question de mesurer la pression obtenue, directement au moyen d’un 
capteur de pression classique, car il n’est généralement pas possible de le 
chauffer et l’hydrocarbure viendrait s’y condenser, Nous avons donc 
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calculé cette pression à partir du volume injecté, de la température du four, 
et du volume de notre réacteur qui est de 51 ml, aJutages compris. En 
l'absence d’une équation d’état dans la littérature valable pour les hydro- 
carbures que nous utilisons, nous considérons que la vapeur de l’hydrocar- 
bure est un gaz parfait. Cette hypothèse est suffisante aux basses pressions 
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auxquelles nous travaillons habituellement. Après un court laps de temps 
l'oxygène est admis dans le réacteur par simple détente. 

Nous avons vérifié la reproductibilité des expériences. Elle est voisine 
de 95% tant que la période d’induction de la réaction est supérieure 
à IS. Rappelons que la période d’induction est définie comme étant le 
temps qui sépare le début de la réaction du maximum d’émission lumineuse. 

L'appareil est représenté sur la figure 1. Le système d’injection doit être 
étanche et résister à l’élévation de température. Nous avons utilisé un joint 
torion (4 SO VIREL ») modifié au laboratoire (*) de la façon suivante : deux 
septums en caoutchouc de silicone sont introduits à force dans le canal 
central de la vis à téflon. Sur ceux-ci vient s’appuyer un tube en «pyrex» de 
5 mm de diamètre extérieur passant lui-même dans un joint torique de 
«téflon » et de « viton ». L’étanchéité est alors réalisée sur le pourtour par le 
Joint torique, et suivant l’axe par les septums (fig. 1 b). Cet ensemble ne 
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peut supporter une température supérieure à 2500C. Il est donc nécessaire 
de le reculer assez loin du four (8 cm environ), ce qui nous oblige à utiliser 
des aiguilles de la même longueur. 


RésuLrTars. — À titre d'exemple, nous reproduisons ci-dessous les limites 
d’explosions du n-décane déterminées par observation de l’effet lumineux 
au moyen d’un photomultiplicateur (P. M.). 


n Décane : 
Isotherme 250 c 


Ptorrs 
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Oxygene 50% 
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Fig. 2. Fig. 3. 


Isochore 50 %, : La figure 2 a représente les limites d’explosions du 
n-décane en fonction de la température et de la pression, pour une concen- 
tration en hydrocarbure égale à 5o %. On y distingue une zone de flammes 
froides (FF) et une zone de réaction lente (RL). La figure 2 b représente 
l’évolution des enregistrements quand on passe sur l’isobare’4o Torr du 
domaine de flammes froides à celui de la réaction lente. Contrairement 
aux hydrocarbures plus légers, le n-décane ne donne qu’une seule flamme 
froide. Ceci semble être le cas à partir du n-octane. 

La limite d’explosion en deux stades est beaucoup plus délicate à déter- 
miner car les flammes normales du décane sont jaunes et déposent beaucoup 
de carbone. On sait que les dépôts de carbone sur les parois des réacteurs 
modifient considérablement la forme et la position de la limite d’explosion 
en deux stades. Nous ne nous sommes donc pas attardés dans ce domaine. 

Dans la zone de réaction lente nous avons pu mettre en évidence un 
phénomène que l’on sait exister pour les hydrocarbures plus légers, mais 
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non encore observé dans le cas du décane. Il s’agit du pic d'arrêt (PA) 
(brusque augmentation de l’émission lumineuse suivie d’un arrêt presque 
total de la réaction ) (fig. 3 b). Nous avons délimité son domaine qui est 
très restreint. Le pic d’arrêt, peu intense, disparaît dans la queue de Ia 
réaction lente quand on élève la pression totale. 


Tsotherme 2500C : Nous avons pu mettre en évidence les trois domaines 
classiques de la réaction lente. La figure 3 à représente les limites d’explo- 
sions du n-décane en fonction de la concentration et de la pression à la 
température de 2500C. Rappelons que la zone I correspond à l'existence 
de la réaction lente seule; dans la zone IL, le pic d’arrêt existe, et 1l est bien 
séparé du maximum de vitesse (celle-ci étant ici définie par l’intensité de 
l'émission lumineuse); enfin la zone III est appelée zone de superposition 
car le pic d’arrêt est alors confondu avec le maximum de vitesse (fig. 3 b). 

L'examen de la zone II montre que cette technique d’injection permet 
d'étendre aux hydrocarbures supérieurs une étude jusqu'ici limitée au n-pen- 
tane (*). En effet, dans le cas du n-décane la limite d’apparition du pic 
d'arrêt est voisine du stœchiométrique (6,6 %). Ceci paraît curieux puis- 
qu'il a été montré au laboratoire [(*), (*)] que le pic d’arrêt ne pouvait se 
produire que pour des mélanges initiaux pauvres en oxygène. Ce résultat 
est analogue à celui de l’étude précédemment citée (*), relative au dépla- 
cement de la limite d'apparition quand on passe du propane au n-pentane, 
et 1l confirme que ce déplacement vers les mélanges riches en oxygène est 
dû à une plus grande consommation de cet oxygène par les grosses molécules. 

L'utilisation d’une technique d'injection pour l'introduction d’un 
hydrocarbure liquide dans un réacteur afin d’en étudier l'oxydation et lacom- 
bustion, permet donc d’en déterminer une grande partie des limites critiques. 

Nous envisageons enfin l’utilisation d’un capteur de pression chauffé 
qui permettra de contrôler la réaction de façon plus rigoureuse, l’emploi 
d’un photomultiplicateur seul étant parfois insuffisant, particulièrement 
dans la région du coefficient négatif de température. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(1) C. F. Cuzuis, A. Fisx et J. F, GiBson, Proc. Roy. Soc., À, 311, 1969, p. 253-266. 

(?) E. Joxnson, J. W. CRELLIN et H, W. CARHART, Ind. Eng. Chem., 46, 1954, p. 1512. 

() P. D. Horxiws, Ind. Eng. Chem., 6, 1967, p. 246. 

() J. P. SAWERYSYN, Thèse 3° cycle, Lille, 1969, p. 11, fig. 7, CG. N.R.S. T 28659. 

(5) L. J. HILLENBRAND et M. L. KiILPATRICK, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 525. 

(6) G. G. Suirx et F. D. BAGLey, Rev. Se. Instr., 32, n° 6, juin 1961. 

(7) J. C. DEecHaux et M. Lucquin, J Chim. Phys., 65, n° 5, 1968, p. 982. 

(8) J. P. SAWERYSYN, L. R. SocHET et M. LucquiN, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1564. 

(°) F. LANGRAND, Thèse 3e cycle, Lille, 1967, p. 12, C. N. R.S. T 24684. 


(Université des Sciences et Techniques 
de Lille, 
Laboratoire de Chimie 
de la Combustion, 
B. P. n° 36, 
59- Villeneuve d'Ascq, Nord.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude des courbes capacité différentielle-potentiel 
d’électrodes d’or monocristallines au contact de solutions aqueuses de 
bromure de potassium. Note (*) de Mes AnroinerTre HameLiN et PASCALE 


Decuy, transmise par M. Georges Champetier. 


Sur différents plans cristallins de monocristaux d’or au contact de solutions 
neutres de KBr o,o1 M, on enregistre les courbes capacité différentielle-potentiel; 
on observe une forte anisotropie de l’adsorption des ions Br. Le nombre des pics 
d’adsorption apparaissant sur ces courbes semble être lié à la structure atomique 
superficielle des faces cristallines étudiées. 


On a montré [(‘), (?), (*)] que la capacité différentielle C de la couche 
double électrochimique varie en fonction du potentiel V imposé à l’élec- 
trode, de façon différente suivant l’orientation cristalline de la surface de 
l’électrode (interphase or-solution aqueuse). Afin de comprendre le rôle 
joué par l’adsorption spécifique dans l’apparition de pics sur les courbes C(V), 
nous avons fait varier la nature de l’anion adsorbé : SO (‘), CI (*). 


Nous étudierons les variations de C dans le cas où la solution contient 
un ion s’adsorbant fortement : Br, ceci sur les plans (100), (111), (110) 
et (211) de l’or. 


La préparation des surfaces (*) et la méthode de mesure (*) ont été 


décrites; les solutions, préparées à partir de sels « suprapur Merck » et 
d’eau tridistillée, sont désaérées avant chaque expérience. 


Le seul critère de propreté de la surface est la reproductibilité des 
résultats obtenus; les électrodes de travail sont donc soumises à un certain 
nombre de cycles de balayage en solution de sulfate entre + 1,2 V et 


9 


— 0,8 V (e. c.s.) (*) avant d’être plongées dans la solution de KBr. 


Les courbes C (V) sont enregistrées en régime potentiodynamique au 
cours d’un balayage permanent du domaine de polarisation où les courbes 
intensité-potentiel I (V) montrent qu’il n’y a pas de réaction faradique, 
domaine limité : à + 0,6 V (e. c.s.) avant l’oxydation de Br et à — 1,0 V 
(e. c. s.) avant la réduction de l’hydrogène. 

L’allure des courbes C (V) est la même dans les deux sens de balayage 
dans tout le domaine de polarisation. Ces courbes relevées à une fréquence 
de 15 Hz, pour une vitesse de balayage de 16 mV.s"! (conditions expéri- 
mentales optimales) lors d’un balayage anodique sont données : figure 1 
pour les trois orientations appartenant à la zone [011] et figure 2 pour (110). 


Pour ces quatre plans, on constate en diluant la solution de 0,02 M à 
o,o1 M que la hauteur de chaque pic décroît et que le potentiel de son 
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maximum se déplace anodiquement, ces pics sont donc bien des pics 
d’adsorption de Br. 

Pour le plan (211) (24 essais sur 2 échantillons), les courbes C (V) 
présentent deux grands pics vers — 0,45 V + 0,02 + eto,04 V + 0,02 et 
deux petits pics vers + 0,29 et + 0,40 V. Lorsque les deux petits pics 
n'apparaissent pas lors d’un balayage cathodique, les deux grands pics 






CS 
(110) 
oo 





+0 40 0 020 V(ecs) +040. 0 -D40  V{ecs) 
Fig. 1. Fig. 2. 
Fig. 1. — Variation de la capacité différentielle en fonction du potentiel pour les plans : 
(100) — — — — (111)...... et (211) —————; fréquence : 15 Hz; vitesse debalayage : 


16mV.s-'.KBr o,or M, zone [011|. 


Fig. 2. — Variation de la capacité différentielle en fonction du potentiel pour le plan (110); 
fréquence : 15 Hz; vitesse de balayage : 16 mV.s-'.KBr o,o1 M. 


sont alors plus importants (fig. 3), la quantité d’électricité mise en Jeu 
[déterminée en intégrant les courbes C (V)] est cependant la même qu’au 
cours du balayage anodique. 


Pour le plan (100) (6 essais sur 1 échantillon) l’allure des courbes est 
différente de celle observée pour (211) : un grand pic apparaît vers —0,19V 
et un autre vers + 0,04 V, on observe quelquefois un petit pic plus ano- 
dique. 

Pour le plan (111) (2 échantillons) on observe un grand pic dédoublé 
— comme en milieux sulfate (') et chlorure (*) — entre — 0,20 et +0,20V 
(e. c. s.), suivi d’un petit pic vers + 0,40 V. L’épaulement précédant le 
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grand pic serait dû au fait que la surface de l’électrode n’est pas un 
plan (111) idéal; lorsque sur le triangle stéréographique on s’éloigne 
de (111), soit vers (211), soit vers (110), on constate la présence d’un pic 
dans la zone des potentiels de cet épaulement, ceci a été vérifié en milieu CI. 

Les écarts maximaux entre les valeurs de capacité obtenues atteignent 
12 % aux sommets des pics pour chacune de ces trois orientations. 





Fig. 3. 


Fig. 3. — Plan (211), balayages anodique et cathodique. KBr 0,01 M. 


Pour Le plan (110) (15 essais sur 2 échantillons) la reproductibilité des 
courbes C (V) est moins bonne que pour les autres plans, nous donnons 
deux courbes. L’allure générale est semblable à celle observée en milieu 
chlorure (*), nous avons deux pics l’un vers — 0,4 V, l’autre vers + 1,0 V. 
Il est encore difficile d’expliquer cette moins bonne reproductibilité sur 
ce plan; elle se rattacherait à une instabilité des atomes les plus super- 
ficiels et à une réactivité plus grande de ce plan vis-à-vis des impuretés 
pouvant rester en solution. 

De ces résultats, il ressort que l’adsorption de Br” est influencée par 
l'orientation cristalline de l’électrode. Les résultats obtenus avec (211) 
sont proches de ceux des sphères d’or (*) (dans des conditions expérimen- 
tales identiques); l’orientation (211) est proche de celle du plan R repré- 
sentée par le point d’intersection des médiatrices dans le triangle stéréo- 
graphique (fig. 3), on a déjà constaté (*°) cette similitude de comportement. 
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L’énergie de surface varie avec l’orientation cristallographique, ceci 
a été vérifié expérimentalement pour l’or (‘); l’adsorption spécifique liée 
à l’énergie de surface doit donc différer suivant le plan étudié, c’est ce 
que nous observons en milieux sulfate (!) et bromure sur monocristaux 
d’or. 

V. Bagotski (*) pour la cinétique d’adsorption de Br” sur monocristaux 
de platine, n’observe pas de différence de comportement entre les plans 
et le platine polycristallin. 

Il est intéressant de chercher à relier le nombre de pics d’adsorption, 
leurs positions dans le domaine de potentiel et leurs hauteurs, à la struc- 
ture atomique de la surface de l’électrode. Connaissant la structure des 
faces cristallines idéales c. f. c. (*) on constate que le nombre de pics d’adsorp- 
tion apparaissant sur les courbes C (V) correspond généralement au nombre 
de couches d’atomes affleurant à la surface de l’électrode. 

On admet que sur des surfaces solides l’adsorption est localisée, chaque 
pic d’adsorption des courbes C (V) correspondant à un type de sites ayant 
un niveau d'énergie donné. Il est clair que les sites les plus accessibles, 
soit par leur énergie, soit par leur disposition stérique, correspondent au 
pic le plus cathodique, les sites d’adsorption les plus difficilement acces- 
sibles correspondant au pic le plus anodique. 


En conclusion : La forte anisotropie observée pour l’adsorption des 
ions Br” sur les plans (111), (110), (100) et (211) de l’or est incontestable, 
et 1l existe une relation entre le nombre des pics d’adsorption apparaissant 
sur les courbes C (V) et la structure atomique dela surface de l’électrode. 


(*) Séance du 19 avril 1971. 

(1) J. CLAVILIER, A. HAMELIN et G. VALETTE, Comptes rendus, 265, série C, 1967, 
p. 221. 

(*) A. HAMELIN et M. Sorro, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 609. 

(5) A. HAMELIN et J. LEcŒUR, J. Coll. Techéco. Chem., 36, 1971, p. 914. 

(+) J. P. BELLIER, Thèse, 3° cycle, Paris, 1971. 

(5) J. CLAVILIER, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 191. 

(6) J. CLAVILIER et NGuyYEN VAN HuonG (à paraître). 

(9) W. L. WINTERBOTTOM et N. A. GJosTEIN, Acta. Met., 14, 1966, p. 1041. 

(5) I. I PYSsHNOGRAEVA, A. M. SKENDIN, Ÿ. B. VasiILEv et V. S. BaAcorski, Sovu. Elec- 
trochem., 6, n° 2, 1970, p. 192. 

(°) J. F. NicHozas, An Allas of models of crystals surfaces. 

(12) A. HAMELIN, J. CLAVILIER et G. VALETTE, Comptes rendus, 266, série C, 1968, 
p. 435. 


(Laboratoire d’Élccirolyse du C. N.R.S., 
1, place À. Briand, 
92-Bellevue, Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Spectres infrarouge et Raman de 
quelques complexes amines de type Me[Co(NH;):(NO:)], (Me représen- 
tant : NH,, K, Na, Li, Ag, H et 1/2 (Hg:)**). Note (*) de MM. Bernarn 


. Bezsor et Pierre DEVRAINNE, présentée par M. Georges Champetier. 


Les différentes méthodes de préparation des complexes servant à cette 
étude sont données par B. E. Belsot (‘). À la vue des résultats de dosages 
de ces sels (*), nous pouvons considérer les complexes comme purs (sauf le 
sel de mercure mercureux instable), 


Nous avons ensuite réalisé les spectres infrarouge et Raman de ces 
produits. Les spectres infrarouges ont été effectués avec un spectrophoto- 
mètre « Perkin-Elmer » 201 à prisme de NaCI, pour des fréquences comprises 
entre 10 000 et 650 cm ‘ et avec un « Perkin-Elmer » 457 à réseau, pour 
des fréquences de 4 000 à 250 cm‘. Les complexes sont pastillés avec KBr 
sous une pression de 200 kg/cm*. 


Les spectres Raman ont été effectués sur des solutions aqueuses de 
ces complexes dans le Laboratoire de Spectroscopie Raman, avec un 
spectromètre photoélectrique « Coderg», la raie excitatrice est fournie par un 
laser «OIP » à hélium-néon et a pour longueur d’onde — 6 328 À. La concen- 
tration des solutions est d’environ M/20. 


Les complexes contiennent trop d’atomes pour en déterminer la struc- 
ture avec certitude, mais par comparaison avec d’autres spectres, nous 
avons pu déduire les modes de vibration correspondant aux raies obtenues, 
en effet le spectre des complexes nitroammines peut être interprété comme 
la superposition des spectres du groupe Co— NO; et du groupe Co—NH.. 
De plus, Beattie et Tyrrell (*) ont déjà réalisé les spectres infrarouges des 
complexes d’ammonium et de potassium pour des fréquences comprises 
entre à ooo et 650 cm ', M. Le Postollec, P. P. Mathieu et H. Poulet 
[(*), ()1, les spectres infrarouges des complexes d’argent et de potassium 
entre 300 et 1500 cm‘ et Nakagawa et Shimanouchi (*}), le spectre infra- 


rouge du complexe d’ammonium entre 300 et 1500 cm. 


1. SPECTRES INFRAROUGES. — Sept bandes de vibration apparaissent 
dans les spectres infrarouges réalisés avec le premier appareil à 3 300, 
1640, 1440, 1330, 1270, 840 et 830 cm ', dont quatre sont attribuées au 
groupement NH; (voir tableau Î). 


La première, formée de deux raies, l’une vers 3 330 cm ', l’autre 


vers 3250 em ' peut Ôtre attribuée empiriquement aux vibrations de 
valence asymétrique et symétrique de NH, [vw et v(NH:)l, car celles-ci 


apparaissent toujours entre 3 4oo et 3 o00 cm *. 
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TABLEAU [I 
Spectres infrarouges des complexes Me[Co(NH;):(NO2h:]. 
1. 2 3 4 5 6 7 8 YJ. Indexation. 


F......... 3330 3335 3330 3330 3340 3330 3330 3340 3330 vas (NH) 
F......,.. 3220 3230 3230 3235 3250 3230 3230 3240 3220 v, (NH:) 
Papi 1640 1648 1645 1640 1628 1632 1640 1647 1635 ô,,(NH:) 
F......... 1441 1435 1430 1435 1440 1423 1415 1412 1427 

f épaul.... 1408 1409 1405 1409 1403 1393 1392 1403 1402 | Vas (NO:) 
t.f. épaul.. 1389 1370 1368 1379 1385 1362 1368 1375 1367 

F......... 1330 1330 1331 1340 1338 1325 1330 1337 1327 0, (NH:) 
f épaul.... 1293 1294 1290 1302 1317 1282 1298 1296 1290 y (NO:) 
Price 1269 1269 1266 1280 1255 1260 1267 1272 1265 : . 
Nha 841 835 833 837 839 844 839 841 837 pe, (NH:) 
F......... 823 828 828 831 822 825 828 830 830 à (NO:) 
Érsirceoss 615 620 618 615 618 625 620 618 620 

A 6oo 603 600 605 610 605 605 602 605 Pw (NO:) 
ire ssous 568 565 560 555 555 565 565 560 568  v (Co—N) 
Miss ss 363 360 360 365 380 375 362 370 367 

ses 342 340 340 348 352 338 340 340 342 | ô (N—Co—N) 
Mesa 310 305 310 320 340 305 310 315 305 


1 : Me — NH,; 2 : Me = K obtenu à partir de NHS[ ];3:Me = K préparé sur résine; 
4 : Me = Na obtenu par réaction H+[ ] + NaOH; 5 : Me = Na préparé sur résine; 
6 : Me = Li préparé sur résine; 7 : Me = Ag obtenu par réaction H+[ |] + AgNO:; 
8 : Me = Ag obtenu à partir de NHŸT[ ]; 9 : Me = 1/2 (Hg>)*+ obtenu par réaction 
H+[ ] + Hg:(NO:): 


I 1 


La seconde à 1640 em! et la troisième à 1330 em ! ont été attribuées 
par Mizushima, Nakagawa et Quagliano [(°), (*)}, puis Kobayashi et 
Fujita (®), Powel et Sheppard (*) qui ont comparé CH, et NH;, ainsi que 
Hill et Rosenberg (°) comme étant respectivement la déformation asy- 
métrique de NH:(8.) et la déformation symétrique de NH,(à.). Pour 
la détermination de ces vibrations, ils ont réalisé les spectres infrarouges 
de complexes tels que 


Co(NH:): Cl; Co(NH:h:hb; [CoO(NH:):CI1]Ch; [Co(NH:):Br]Br:; [Co(NH:);: H:0]Cl. 


Quant à la quatrième, à 840 cm°' son attribution est sujet à contro- 


verses. Mizushima, Nakagawa et Quaghano [(*),(*)}, l’attribuent au 
groupement NH; (0, NH:) par contre, Kobayashi et Fujita (*), ainsi que 
Hill et Rosenberg [(‘°), f**)] la considèrent comme une vibration y (Co—N). 
La première hypothèse semble plus plausible, car Mizushima, Nakagawa 
et Quagliano (’), puis Powel et Sheppard (*) ont déterminé cette vibra- 
tion en remplaçant NH; par ND; dans des complexes tels que 
Co(NEH),Cl:, d’où un décalage vers les fréquences plus basses pour les 
vibrations dues au groupement NH;, alors qu’une vibration Co—N ne 
doit pas être très influencée par ce remplacement de l’hydrogène, par 
le deutérium. 

Les trois autres bandes à 1440, 1270 et 830 cm ‘ correspondent aux 
vibrations du groupement NO:. Nakamoto, Fujita et Murata (*?), puis 


I 
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Puget et Duval (**) ont fait l’analyse des spectres infrarouges de complexes 
nitro tels que Pt(NO:); et Co(NO:); et ont déterminé les vibrations 
dues au groupement NO:. 

La bande à 1440 cm * est attribuée à la vibration de valence asy- 
métrique [Yas(NO:)]. | 

La bande à 1270 cm * est attribuée à la vibration de valence symé- 
trique [Y,(NO:)]. 

La bande à 830 cm‘ est attribuée à la vibration de déformation 
de NO.[S(NO:)|. 

Le spectrophotomètre « Perkin-Elmer » 457 à réseau, nous permet de 
descendre à des fréquences plus basses, nous voyons alors trois bandes 
supplémentaires : 

— Une bande faible dédoublée à 615 et 600 cm * que l’on peut attribuer 
au groupement NO:fe.(NO:)]. 

— Une bande très faible, vers 560 cm *, à laquelle correspond la vibra- 

tion Y(Co—N). En effet Powel et Sheppard (°), Block (‘*)}, Nakamoto et 
Fujita (!*), Shimanouchi et Nakagawa [(°), (‘*)] ont attribué ce mode 
de vibration à des raies se trouvant de 540 à 5oo cm” dans divers complexes 
de cobalt et Powel et Sheppard (”) font remarquer la faiblesse de cette 
raie pour Co(NH;),Cl; sans pouvoir lui donner d’explication. 
__— Une autre bande que les auteurs précédemment cités attribuent 
à G(N—Co—N). Cette bande est détriplée à 360, 340 et 310 em *, ce 
détriplement pourrait être un effet de cristallisation, le cation M* jouant 
un rôle dans le solide sur les vibrations N—Co—N (N étant l’azote des 
groupements NO,), alors qu'il est sans action sur ces mêmes vibrations 
si N représente l’azote des groupements NH.,. Nakamoto parle d’un dédou- 
blement et même détriplement de cette bande, dû à l’effet de champ du 
cristal. Cette interprétation semble plausible car en solution aqueuse le 
spectre Raman ne montre plus qu’une seule fréquence de déformation 
N—Co—N, l’anion étant alors isolé du cation. 


TABLEAU Il. 


Spectres Raman des solutions aqueuses de Me(Co (NH:}:(NO:):]. 


Me. T.F. M. F. F. F. f. Î. L b.f. I. b.f. 
Nés ss: 284 480 821 832 1310 1365 1412 1630 3300 
| DORE RE 285 480 821 832 1310 1365 1410 1650 3300 
NAdsssSensss 284 480 821 833 1309 1360 1410 1640 3300 
Lists 285 480 820 832 1310 1360 1410 1635 3300 
H (*) ( 825 480 822 822 1312 1363 1415 1640 3300 

DEN Ù (°) (2) (@) (®) (e) (1) (5) (2) (?) 


F, fort; M, moyen; î, faible; T. F., très fort; I. b. f., large bande faible. Épaul. épau- 
lement. 

(*) Solution fraîche d'acide. 

(#) 8 (N—Co—N); (#) v (Co—N); (:) 8 (NO2); (9) 6 (NH); (7) % (NO2); (9 8, (NH); 
(5) Vas (NO:); (7) 4 (NH); (9) v, (NH:). 
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2. SPECTRES RAMAN DES SOLUTIONS AQUEUSES DES COMPLEXES. — 
Les solutions aqueuses des complexes Me[Co(NH.):(NO:),] sont colorées 
en Jaune orangé et donnent d’excellents spectres Raman quand elles sont 
excitées par l’émission lumineuse d’un laser hélium-néon (À — 6 328 À). 
La solution est contenue dans une microcuve de 1 cm°. Le tableau II 
résume les fréquences obtenues. 

On trouve dans les spectres Raman (spectre n° 2) toutes les raies 
observées en infrarouge, sauf la raie vers 600 cm”* correspondant à p, (NO:). 
Aucune raie nouvelle n’est apparue. Comme il n’y a pratiquement pas de 
référence sur les spectres Raman de complexes de cobalt, nous avons 
travaillé par comparaison avec les spectres infrarouges, de cette façon 
nous pouvons faire les attributions suivantes : 


La bande 285cm'! correspond à la vibration de déformation 
G(N—Co—N). 

La bande à 480 cm‘ à la vibration de valence v(Co—N),. 

La bande à 821 cm‘ à la vibration de déformation Ô(NO:). 

La bande à 832 cm! à la vibration o.(NH.). 


La bande à 1310 cm‘ à la vibration de déformation symétrique à, (NH). 
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La bande à 1410 cm" à la vibration de valence antisymétrique va (NO:). 


La bande à 1640 cm7’ à la vibration de déformation dégénérée ô4(NH:) 
et la bande à 3 300 cm7" à la vibration de valence v(NH;). 


Il a été impossible d’effectuer les spectres Raman du sel d’argent et 
de mercure mercureux, vu leur très faible solubilité dans l’eau. 


(*) Séance du 19 avril 1971. 

() B. E. Bezsor, Thèse 3e cycle, Faculté des Sciences de Lille, 12 mars 1970. 

(2) L BEATTIE et H. TYRRELL, J. Chem. Soc., 1956, p. 2849. 

(5) M. LE Posrozzec et J, P. MATHIEU, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1800. 

(+) M. LE PosrozLec, J. P. MATHIEU et H. PouerT, J. Chim. Phys., 60, 1963, p. 1319. 
(5) I. NAKAGAwA et T. SHiMANoUCHI, Spectrochim. Acta, Part. A, 23 (7), 1967, p. 2099. 
(6) I. NAKAGAwA et S. MizusxiMmA, Bull. Chem. Soc. Japan, 28, 1955, p. 589. 

(7) S. MizusuiIMA, 1. NAKAGAWA et J. V. QUAGLIANO, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 1367. 
(8) M. Kogavyasuai et J. FugirA, J. Chem. Phys., 23, 1955, p. 1354. 

(°) D. B. Powez et N. SHEPPARD, J. Chem. Soc., 1956, p. 3108. 

(19) D. G. Hrzz et A. F. RosENBERG, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 1219. 

(1) D. G. Hi et A. F. RosENBERG, J. Chem. Phys., 22, 1954, p. 148. 

(:?) K. NAKAMOTO, J. FugiTA et H. MURATA, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 4817. 
(5) Y. Pucer et C. DuvaL, Comptes rendus, 250, 1960, p. 4141. 

(+) H. BLock, Trans. Faraday. Soc., 55, 1959, p. 867. 

(5) T. Saimanoucui et I. NAKAGAwA, Spectrochim. Acta, 18, 1962, p. 89. 


(Université des Sciences 
el Techniques de Lille, 
Laboratoire 
de Chimie minérale II C. 8, 
B. P. n° 36, 
59-Villeneuve-d’ Ascq, 
Nord.) 
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Fig. 1. — Variation du coefficient de diffusion avec la concentration. 
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Fig. 2. — Variation de l'énergie d’activation pour la diffusion chimique 
en fonction de la concentration. 


formée de deux bandes juxtaposées. La largeur de l’ensemble de ces deux 
bandes varie de 2 :. pour des recuits de 48 h à 95000 à 20 tt pour les couples 
recuits 144 h à 1050°C. Le déplacement de la frontière de cette zone avance 
vers le fer suivant une loi parabolique du temps. L’examen aux rayons X 
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Fig. 3. — Courbes concentration. Pénétration Fe/Ti, 9509, 48 h. 
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Fig. 4. — Détermination de l’énergie d’activation intrinsèque 
pour la diffusion du fer et du titane. 


nous a révélé la présence du composé Fe;Ti. Côté titane, une diffusion 
intergranulaire subsiste jusqu’à 10000C. 
La chaleur d’activation Q est calculée par la méthode des moindres carrés 
à partir de 
Log D — Log: — à T’ 
D, est le facteur de fréquence, T la température absolue; 
Q varie avec la concentration (fig. 2). 
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Les marqueurs mobiles qui sont des fils de tungstène de diamètre 8 


avancent vers le fer suivant une loi parabolique du temps € — kyt. 
L’extrémité d’une lame amincie, glisée en position d’écran sur une partie 
du couple, se courbe également vers le fer. L’effet Kirkendall est donc 
confirmé et le fer diffuse plus vite que le titane : 


e — 6,29.10? exp (- FT ) 
La concentration dans l'interface de Kirkendall reste sensiblement 
constante 77,4 << Nn < 80,5. Nu est la concentration massique du titane. 
La position des marqueurs et leur vitesse de déplacement permettent 
dès lors de déterminer les coefficients de diffusion et les chaleurs d’acti- 
vation intrinsèques dans le plan Kirkendall. On sait en effet que 


Ë aN 
Vi ot = (Dre — Dr) 7) 
dN/dx est la pente de la courbe concentration-pénétration; 


AireA  Dy ,. 
AreB D. (8-0) 





Les résultats sont donnés par la figure 4. 


La pénétration du côté fer étant faible et rapidement décroissante, la 
précision de nos déterminations de ce côté du couple est moins élevée que 
côté titane. L’extrapolation des valeurs trouvées vers les grandes dilutions 
est cependant en bon accord avec les résultats publiés et obtenus par la 
technique des traceurs (*). 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

() J. PHiLiBERT, L'analyse quantitative en microanalyse par sonde électronique, Publi- 
cations IRSID; Métaux, Corrosion, Industrie, mai, juin et septembre 1964. 

(2) G. MATANO, Japan Phys., 8, 1933, p. 109. 

(6) R. F. PEART et D. H. Tomuin, Acia Met., n° 2, 1962, p. 129. 


(Laboratoire de Physique du Métal, 
École Nationale Supérieure de Mécanique, 
3, rue du Maréchal-Joffre, 
44-Nanites, Loire-Atlantique.) 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Analyse par microscopie électronique sur 
lames ultra-minces du mécanisme de recristallisation par germination dans 
un agrégat polycristallin de fer électrolytique dont la taille du grain est 
sensiblement uniforme. Note (*) de M. JEAN-Pierre Hizcer, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Les germes de recristallisation sont de petits blocs bien individualisés qui se 
forment par écrouissage et se développent ensuite, d’abord par coalescence, puis 
par migration de leurs sous-joints. L’écrouissage de germination est défini par le taux 
de déformation pour lequel apparaissent de petits blocs bien individualisés. Cela 
explique, en particulier, sa dépendance de la taille du grain (!). 


Dans une Note précédente (‘) nous avions mis en évidence, par micro- 
scopie optique, le déplacement des écrouissages critiques de migration des 
joints et de germination (*). lorsque l’on modifie la taille du grain de 
l’agrégat polycristallin soumis à une compression suivie d’un recuit de 
recristallisation (fig. 1). Dans la présente Note, nous donnons une expli- 
cation du déplacement de l’écrouissage critique de germination avec la 
taille du grain qui résulte de l’examen des structures écrouies par micro- 
scopie électronique. Les lames ultra-minces sont préparées à partir d’échan- 
tillons massifs. La microscopie électronique permet de distinguer celles 
des structures d’écrouissage qui conduiront, au cours du recuit, à une 


recristallisation par germination, de celles qui subiront les autres processus 


EXPLICATION DES PLANCHES. 


Planche I. 


Structures d’écrouissage. 


Fig. 2 à 5. — Structures écrouies d’échantillons à gros grains de Goo dans le domaine 
de recristallisation par germination. Mise en évidence des microbandes ou microblocs. 
Fig. 2. — Taux de compression de 22 % (écrouissage critique). Épaississement des 
parois de dislocations, esquisse de la structure cellulaire. 
Fig. 3. — Taux de compression de 25 %. Structure en microbandes. 
Fig. 4. — Taux de compression de 40 %. Coupe { 100 :. Lignes de glissement suivant 
1 direction < 110 > et 1 direction < 100 >» à 450. 
Fig. 5. — Taux de compression de 40 %. Coupe { 110 ;. Lignes de glissement suivant 
1 direction < 100 > et 1 direction < 111 » à 550. 
Fig. 6 et 7. — Structures écrouies d’échantillons à grains fins de 15h. 
Fig. 6. — Déformation de 25 %. Distribution encore aléatoire des dislocations. 
Fig. 7. — Déformation de 80 % (écrouissage critique). Apparition de la structure 


en blocs par localisation des dislocations. 
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Planche II. 


Structure de début de recristallisation. 


Fig. 8, g et 10. — Gros grains de diamètre moyen D, = 60ou, taux de déformation de 
40 %, recuit à 55o0C. 
Fig. 8 — 5 mn de recuit. Coalescence. 
Fig. 9. — 15 mn de recuit, Migration des sous-joints. 
Fig. 10. — 5 mn de recuit. Les microbandes qui semblent parallèles lorsqu’on les 


examine à fort grossissement sont en réalité disposées suivant un ensemble de spirales. 
Les nouveaux grains apparaissent au centre de cet ensemble de spirales qui constitue 
la région la plus écrouie et la plus désorientée. 


Fig. 11. — Do = 15u; taux de compression de 25 % ; recuit de 20 mn à 55o0C. Perfection- 
nement de la sous-structure. 


Fig. 12. — Do = 15u; taux de compression de 40 % ; recuit de 5 mn à 55o0C. Recristal- 
lisation par migration de joints : la zone blanche recristallisée a été balayée par le joint 
qui la limite. 


Fig. 13. — Do — 15; taux de compression de 80 % (écrouissasge critique); recuit de 
2 mn 30 s à 55o0C. Recristallisation par germination. 


d'évolution. C’est la raison pour laquelle nous étudierons d’abord les 
structures d’écrouissage, puis les structures de début de recristalhisation. 
Nous nous limiterons aux deux cas extrêmes d’agrégats dont le diamètre 
du grain D, est égal à 600 et à 1514 (fig. 1). 

Dans les échantillons à grains de 6001, nous observons un réseau de 
dislocations après une faible déformation, puis une structure cellulaire de 
plus en plus marquée pour une déformation supérieure à 22 % (fig. 2 à 5). 
Après orientation des clichés de diffraction par rapport aux micrographies 
correspondantes, nous avons déterminé la direction des lignes de glis- 
sement : 


dans les coupes { 111 } : 2 directions < 112 ÿ à 60° l’une de l’autre ou 2 direc- 
tions € 110 >» à 60° l’une de l’autre ou encore 1 direction < 112 > faisant un 
angle de 300 avec 1 direction < 110 y; 

dans les coupes {100}: 2 directions < 110 > perpendiculaires entre elles 
ou 2 directions < 100 > également perpendiculaires entre elles ou 1 direc- 
tion € 110 > faisant un angle de 459 avec 1 direction < 100 > (fig. 4); 

dans les coupes {110} : 1 direction < 100 > faisant un angle de 550 
avec 1 direction € 111 > (fig. 5) ou 1 direction < 112 » faisant un angle 
de 20° avec 1 direction < 111 ». 

À partir de ces directions et de ces angles, nous retrouvons comme plans 
de glissement { 110 }, {112 jet {123 } qui appartiennent tous à la zone < 111 y. 
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Dans les échantillons à grains de 1514 faiblement déformés, les dislo- 
cations se répartissent au hasard. Après une déformation de 25 % (fig. 6), 
la structure est très complexe. Les microblocs apparaissent à partir de 60 % 
et s'étendent à tout l’échantillon pour 80 % (fig. 7). Les deux taux de 22 
et 80 % qui entraînent, dans les deux cas, l'apparition de la structure 
morcelée, correspondent aux taux critiques de recnistallisation par germi- 
nation (fig. 1). 

Dans les échantillons à grains de 6001, déformés en dessous de 22 %, 
nous observons, après recuit, une structure polygonisée classique. Au-delà 






germination et croissance 


] migration des Joints 
se à 7-13 
= a. 


0 0 20 30 40 50 60 70 806% 


200 





Fig. 1. — Courbes de variations des écrouissages critiques de migration des joints et de 
germination en fonction du diamètre initial des grains De. Les carrés notés de 2 à 13 
indiquent la correspondance avec les micrographies électroniques des planches hors texte. 


de 22 %,, la sous-structure se perfectionne et la recristallisation par germi- 
nation débute. 

Tous les auteurs affirment que les microblocs ou les microbandes 
constituent les germes de recristallisation [(*) à ($)]}. Nos propres obser- 
vations conduisent à la même conclusion. Mais les avis sont beaucoup 
plus partagés en ce qui concerne le développement des germes. Certains 
auteurs {[(*) à (*)] pensent qu’il s’agit d’une coalescence, d’autres (®) 
affirment que c’est une migration des sous-joints qui assure ce déve- 
loppement. Nos micrographies permettent de distinguer clairement ces 
deux mécanismes et d’aflirmer que la coalescence se produit au début du 
phénomène et la migration des sous-joints ensuite (fig. 8, 9 et 10). Au cours 
de la coalescence, le souvenir de la structure très caractéristique d’écrouis- 
sage est conservé (fig. 8) alors qu’au cours de la migration des sous-joints, 
il est entièrement effacé (fig. 9 et 10). Le passage du premier mécanisme 
au second s’explique par le fait que la coalescence entraîne une désorien- 
tation de plus en plus importante entre le bloc (par exemple le losange de 
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la figure 8) et la matrice, ce qui entraîne un accroissement local de l’énergie 
interfaciale qui favorise la migration de l’interface bloc-matrice. 


Les germes actifs seraient, d’après W. G. Burgers (°) et R. W. Cahn ("°), 
les petites régions du cristal qui seraient les plus écrouies et les plus déso- 
rientées. La figure 10 paraît justifier ce point de vue. 

Dans les échantillons à grains de 151, déformés entre 8 et 80 %, nous 
observons, après recuit, la recristallisation par migration des joints (fig. 12). 
Ce n’est qu’à partir de 80 % que nous retrouvons la germination (fig. 13). 

Nous pensons que la cause profonde de la différence de comportement 
à l’écrouissage, donc à la recristallisation, entre les gros et les petits grains, 
réside simplement dans le fait que les gros grains forment un milieu dans 
lequel la déformation plastique est bien canalisée le long de glissements 
suffisamment développés et parfaitement définis, alors que les petits 
constituent, pour un élément de volume de même taille, un milieu dans 
lequel la déformation plastique se propage difficilement à cause des diffé- 
rences d'orientation entre les éléments qui le constituent, des interactions 
entre ces éléments, des sources et des barrières de dislocations que cons- 
tituent les Joints qui les séparent. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(9) J. P. Hier, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 906. 

() J. P. HIiLGER, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 560; Thèse Doctorat ès Sciences 
physiques, 21 avril 1970. 

(5) J. C. M. Lr, J. Appl. Phys., 33, 1962, p. 2958. 

(5) S. WEISSMANN, T. ImuraA et N. HosaAkaAwaA, Recovery and Recryslallizalion of Metals, 
L. Himmel ed. Interscience Publishers, New-York, London, 1963, p. 241. 

(5) C. RzersKki et J. MONTUELLE, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1633. 

(6) J. MoNTUELLE, Mém. scient. Rev. Mét., 65, 1968, p. 65. 

() H. Hu, Trans. À. I. M. E., 224, 1962, p. 975. 

(8) J. L. Water et E. F. Kocu, Acta Met., 11, 1963, p. 923. 

() W. G. Bur&Eers et P. C. LoUWERSE, Z. Phys., 67, 1931, p. 605. 

('°) R. W. CAHN, Proc. Phys. Soc. London, À, 63, 1950, p. 323. 


Laboratoire de Métallurgie 
de l'E.N.S.M.I.M., 
associé au C. N. R.S. n° 159, 
parc de Saurupt, 
54-Nancy, 
Meurthe-et- Moselle.) 
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MÉTALLURGIE. — Influence de l’ordre à courte distance sur la limite 
élastique dans l’alliage Ni: Fe. Note (*) de MMe Yvonxe Cazvayrac et 


M. Micuez Fayarn, présentée par M. Georges Chaudron. 


L'ordre à courte distance provoque dans les alliages Ni:Fe un accroissement 
de la limite élastique de l’ordre de 3 daN mm* sans modifier le comportement 
mécanique de l’alliage au cours de l’écrouissage. 


Le maintien de l’état désordonné d’un alliage par trempe introduit 
généralement une concentration appréciable de lacunes en sursaturation. 
L'évolution de ces lacunes en cours de trempe provoque souvent l’appa- 
rition de microdomaines ordonnés dont la présence peut masquer l’effet 
de l’ordre à courte distance sur les propriétés. 


Intensite 
7| coups/s 





25 30 


Fig. 1. — Diffraction autour de la position (100) d'échantillons recristallisés 
avec la texture (100) [001]. 
I : trempé de Goo°C; II : recuit à 5r10°C; III : recuit 15h à 497°C 
(S — 0,3 domaines de 40 À environ). | 


L’alhage Ni, Fe a une température critique T.(5000C) suffisamment basse 
vis-à-vis de la température de fusion T ; pour que la concentration en lacunes 
soit très faible jusqu’à des températures (© 6500C) où l’ordre à courte dis- 
tance est peu développé. La diffusion très lente à la température critique 
justifie ce point de vue et montre que (contrairement à AuCu.) il n’y a 
pas de précautions spéciales à prendre pour « tremper » l’état désordonné. 

Une étude cinétique faite par calorimétrie (') a montré que, dans Ni, Fe 
trempé depuis 8500, l’ordre local s’établit de façon presque complète en 
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une heure au cours d’un recuit à 5r100C. Plus récemment, Zinn (*) a évalué le 
coefficient d’ordre à courte distance «, dans Ni;Fe par spectrométrie 
Môssbauer. Nous avons pu d’autre part, par diffraction des rayons X, mettre 
en évidence une modulation du fond continu due à l’ordre à courte distance 
à la même position angulaire que la raie de surstructure (100). Ce halo, net 


50 





1 9 10 


Fig. 2. — Courbes de traction d’échantillons : désordonné (B); ordonnés à courte distance 
(A et A”). (La différence entre A et A” est due à la taille des grains); ordonnés partiel- 
lement (C, recuit 15h à 497°C; D, 3oh à 49700). 


dans les échantillons refroidis rapidement depuis 54o°C, disparaît à 
6oo°C (fig. 1). À Sro°C l’intensité du halo est maximale. Ces résultats sont 
qualitativement en accord avec ceux obtenus par spectrométrie Môssbauer. 

L'apparition de l’ordre à courte distance conduit à une diminution 
du paramètre cristallin de 10° À par rapport à l’alliage désordonné. Le 
développement de l’ordre à grande distance à 4970C provoque une dimi- 
nution supplémentaire qui atteint 1,3.10 * | lorsque l’ordre est maximal. 
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augmentation de limite élastique et un court palier de contrainte dans la 
courbe de déformation. Cette augmentation de la limite élastique corres- 
pond au frottement supplémentaire que rencontre dans son plan de glisse- 
ment une dislocation qui détruit (avec le train de dislocations qui la suit) 
l’ordre à courte distance. 

L’étude des dislocations montre comme nous l’avons souligné 1l y a 
quelques années (*) que deux ou trois paires de dislocations existent en tête 
des empilements. Ces paires sont observables pour les très faibles défor- 
mations au voisinage des joints de grains (fig. 3). L’existence de ces paires 
nous semble en contradiction avec l’évaluation du paramètre «, d’ordre à 
courte distance par effet Müssbauer, qui nous paraît trop faible : dans le 
cas de trois paires 1l faut envisager un ordre local important jusqu’aux 
sixièmes voisins. Les paires dues à l’ordre à courte distance sont plus rares 
et d’écartement plus élevé que celles que l’on trouve dans le cas des micro- 
domaines ordonnés (fig. 4) bien qu’une confusion soit souvent faite entre les 
deux phénomènes. 

Les micrographies électroniques des répliques des surfaces des éprou- 
vettes révèlent des lignes de glissement plus fines pour l’état désordonné 
et plus profondes en cas d’ordre à courte distance, ce qui indique une plus 
forte tendance des dislocations à se propager dans le même plan de glisse- 
ment après destruction de l’ordre local. Les glissements déviés sont assez 
fréquents dans les deux cas contrairement aux alliages bien ordonnés. Des 
expériences sur monocristaux sont en cours qui doivent nous permettre 
une étude plus fine de l’écroussage en fonction de l’état structural. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(t) S. Ina, J. Phys. Soc. Japan, 9, 1954, p. 346. 

(?) À. HEILMANN et W. ZINN, Z. Metallkde., 58, 1967, p. 113. 

() Y. Cazvayrac et M. FAvARD, Comptes rendus, 258, 1964, p. 4531. 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
Équipe de recherche 
associée au C. N. R. S. n° 221, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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MÉTALLURGIE. — Jnfluence des traitements préliminaires sur la prépa- 
ralion de monocristaux de fer pur par la méthode d’écrouissage critique et 
recuit. Note (*) de ME Axxe-Manie NVacue et M. Azan SErRREAU, transmise 
par M. Georges Chaudron. 


L’obtention d’une structure à grains fins et homogènes par un certain nombre de 
traitements mécaniques et thermiques permet, sans recourir à une carburation inter- 
médiaire, de préparer des monocristaux de fer par la méthode d’écrouissage critique 
et recuit. 


La technique classique de préparation de monocristaux de fer par écrouis- 
sage critique et recuit, qui permet d'obtenir des monocristaux de fer impur, 
échoue lorsqu'on l’applique à du fer de pureteé suffisamment élevée ({). 
Une première explication du rôle favorable des impuretés pour l’obtention 
de monocristaux, consiste à admettre que la présence de certains éléments 
étrangers ralentit la restauration sans affecter la vitesse de recristallisation 
et évite ainsi la formation de l’état polygonisé. Ceci a conduit, pour préparer 
des monocristaux de fer pur, à ajouter des impuretés interstitielles [(*), (*), 
(*)] que l’on peut éliminer après obtention des monocristaux. Une seconde 
explication consiste à relier le rôle de la pureté à la différence de structure, 
en particulier de la taille des grains (*), qui existe entre deux échantillons 
ayant subi les mêmes traitements, mais de pureté différente. Dans cette 
optique, nous avons tenté de définir des conditions permettant de préparer 
des monocristaux de fer pur sans carburation intermédiaire. Pour cela, nous 
avons fait varier les traitements mécaniques et la température du recuit 
des éprouvettes avant l’écrouissage critique. 


Dans cette étude, nous avons utilisé du fer de titre 99,98 % (fer OH 
purifié par fusion sous hydrogène) : ce fer est suffisamment pur pour que 
la méthode classique de préparation de monocristaux échoue (*). Les essais 
ont été effectués avec des éprouvettes parallélépipédiques préparées par 
laminage et des éprouvettes cylindriques préparées par tréfilage ou par 
martelage (*). Toutes les éprouvettes ont été soumises au même traitement : 
recuit de recristallisation, écrouissage par traction et recuit dynamique. Le 
seul facteur que nous ayons fait varier est la température de recuit de 
recristallisation avant l’écrouissage critique. 


La tôle et les cylindres sont préparés à partir de lingots auxquels on fait 
passer trois fois le point de transformation A:, ceci pour uniformiser la 
structure. Pour préparer la tôle, nous sommes partis d’une tranche de 
lingot qui est laminé de 50 %, recuit 1 h à 8000C, puis laminée de 95 % 
dans deux directions perpendiculaires. Ce traitement fournit une tôle de 
35/100 de millimètre d'épaisseur dans laquelle sont découpées des éprou- 
vettes rectangulaires. Les éprouvettes cylindriques sont obtenues par 
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tréfilage ou par martelage. Avant le tréfilage, le lingot est mis en forme 
par fraisage. Il est ensuite passé dans un laminoir à gorges puis dans des 
filières jusqu’à un diamètre de 3,6 mm. Ceci correspond à un écrouissage 
total de 83 %. Pour le martelage, le lingot est d’abord mis en forme par 
une première passe dans une marteleuse rotative, suivie d’un écroutage 
au tour. Le diamètre est ensuite amené à 4,6 mm par neuf passes successives 
à la température ordinaire. L’écrouissage correspondant est de 85 %. 


Pour étudier l’influence de la température du recuit de recristallisation 
avant l’écrouissage critique, nous avons adopté trois températures de 
recuit : 650, 800 et 10000C (recuits de 1 h sous hydrogène avec refroidisse- 
ment rapide). Le diamètre moyen des grains des différentes éprouvettes 
avant l’écrouissage critique est indiqué dans le tableau [. Après recuit 
à 6500C, la taille de grain est très hétérogène, alors que le recuit à 8000C 
fournit une taille de grain homogène. Les éprouvettes recuites à 100000 
ont la structure polygonisée caractéristique du métal recuit en phase Y. 


TABLEAU I. 


Diamètre moyen des grains avant écrouissage critique. 


Température de recuit Fer laminé Fer tréfilé Fer martelé 
(oO). (mm). (mm). (mm). 
DIDIER aient 0,05 0,08 0,12 
BOOM Suhesssr sise I O,II 0,1 
1000 escale aus 1,1 (*) 0,5 (*) 0,45 (*) 


(*) Structure polygonisée due au changement de phase x = y. 


Les éprouvettes ainsi préparées sont écrouies de 3 % par traction à une 
vitesse moyenne de 2.10 *s ‘. Après écrouissage, les parties de l’éprouvette 
serrées dans les mordaches sont découpées à la scie électrolytique. Les 
échantillons sont ensuite recuits sous hydrogène dans une installation avec 
four mobile. Le four est amené sur l’échantillon à la vitesse de-1 em/h. La 
zone chaude du four est réglée à 870°C et le gradient de température dans 
le tube de recuit est de 60o°C/cm. 


Le tableau IT indique la longueur du plus gros grain après le recuit 
dynamique, pour les différentes éprouvettes. Les éprouvettes recuites à 
650°C avant l’écrouissage critique, montrent toutes une augmentation de 
la taille du grain. Cependant, ce grossissement ne semble pas lié à l’écrouis- 
sage critique, mais seulement à l’augmentation de la température de recuit. 
En effet, une éprouvette laminée ayant été recuite 1 h à 6500C, puis ayant 
subi un recuit dynamique à 8700C sans écrouissage par traction, a montré 
un grossissement de grain identique. Pour les autres éprouvettes, le compor- 
tement est différent selon qu’il s’agit de plaquettes ou de fils. Les cylindres 
donnent de gros cristaux (occupant toute la section), alors que la taille de 
grain des plaquettes n’évolue pas. 
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TABLEAU Il. 


Dimension du plus gros grain après écrouissage critique 
el recuit dynamique. 


Température 
de recuit avant 
écrouissage critique Fer laminé Fer tréfilé Fer martelé 
(°C). (mm). (mm). (mm). 
DID san Reese eee 5 I 4 
O0 Ms een Rss 2. (**) 25 25 
lODDS Sister 2ionise 2 (*) 21 15 


(*) Structure polygonisée due au changement de phase a = +. 
(**) Structure polygonisée. 


La comparaison entre le tableau [ et le tableau [IT conduit à penser que 
la différence de comportement entre la tôle et les fils provient de la différence 
de taille de grain initiale. En effet, les cylindres après recuit à 800 et r0000C 
ont une taille de grain faible et homogène, ce qui est favorable à la méthode 
d’écrouissage critique et recuit (°); le diamètre moyen des grains de la tôle 
pour les mêmes températures de recuit est plus important. Pour confirmer 
cette influence de la taille de grain, nous avons préparé une tôle à grains 
fins et homogènes (diamètre moyen des grains de 0,16 mm) par recuit 
de 2 h 30 mn à 00°C. Après écrouissage de 3 % et recuit dynamique, il est 
ainsi possible d'obtenir des grains de 20 mm de longueur. 


Les résultats exposés 1ic1 permettent de conclure que l’obtention d’une 
structure à grains fins et homogènes est une condition primordiale pour 
l'application de la méthode d’écrouissage critique. On peut ainsi expliquer 
l’échec de la méthode dans les échantillons de fer pur laminés et l’effet 
favorable d’additions de carbone. 


Nous avons en effet montré dans une Note précédente (*), que l’addition 
de 100.10 * de carbone à du fer pur permettait de fabriquer des mono- 
cristaux en appliquant la méthode d’écrouissage critique et recuit à une 
tôle recuite à 10000C; un tel recuit donne un diamètre moyen de grain 
de 1 mm pour du fer pur contenant 10.10 * de carbone et de o,1 mm pour 
du fer contenant 100.10 * de carbone. Le carbone a donc un rôle favorable 
à la préparation de monocristaux en permettant d'obtenir une tôle à grains 
fins. 


Nous avons vérifié que les résultats obtenus sur du fer de titre 99,98 % 
pouvaient s’appliquer à un fer de haute pureté. Pour cela nous avons préparé 
une éprouvette cylindrique de fer traité par zone fondue, de titre voisin 
de 99,995 %, par tréfilage de 85 % suivi d’un recuit de 1 h à 7o0o0C. Ce 
traitement fournit une taille moyenne de grain de 0,14 mm. Après écrouls- 
sage de 3 % et recuit dynamique, nous avons obtenu dans ce cas un mono- 
cristal de 32 mm de longueur. 
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En conclusion, nous avons pu préparer de gros cristaux de fer pur sans 
ajouter d’impuretés interstitielles. Il suffit d'appliquer la méthode d’écrouis- 
sage critique et recuit à des éprouvettes dont la taille de grain est fine et 
homogène. Pour des éprouvettes cylindriques tréfilées ou martelées, 1l est 
possible d'obtenir une structure favorable par recuit en phase «ouen phase. 
Dans le cas de tôle laminée, une taille de grain favorable ne peut être 
obtenue que par recuit en phase & à température suffisamment basse pour 
que le grain ne grossisse pas trop et suffisamment élevée pour que la struc- 
ture obtenue soit homogène. 

L'utilisation de différents traitements mécaniques préliminaires a été 
sugpérée au cours de discussions que nous avons eues avec MneS. Kadeckova 
(Institut de Physique, Prague) et MM. R. Scharfenberg et K. H. Geier 
(Institut de Physique des Métaux et des Métaux de haute pureté, Dresde). 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

(1) J. TALBOT, C. DE BEAULIEU et G. CHAUDRON, Rev. Métallurgie, 51, 1954, p. 839. 

@) Hsux Hu et H. H. Popcurskit, Trans. À. I. M. E., 233, 1965, p. 1113. 

(5) A. SERREAU, Mme J. RzEerski et O. DiMmirrov, Comptes rendus, 267, série C, 1968, 
Pp. 1006. 

(*) P. MorGAND, Comptes rendus, 252, 1961, p. 3580. 

(5) Les éprouvettes martelées ont été préparées par MM. Dufaux et Segurens du 
S. R. M. A. (Centre d'Études nucléaires de Saclay). 

(6) L. BEAUJARD, Thèse, Paris, 19409. 


(Centre d’ Études de Chimie métallurgique, 
15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, Val-de-Marne.) 
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CITIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Synthèse de copolymères pluri- 
séquencés par polycondensation d’oligomères «,w-dicarbanioniques avec 
des à, w-dichloropolydiméthylsiloxanes. Note (*) de MM. Yves GaLLor 
et Arruur MarsiAT, présentée par M. Georges Champetier. 


Le présent travail s'inscrit dans le cadre de l’étude systématique que 
nous avons entreprise sur la synthèse, la caractérisation et le comportement 
en solution de polymères comportant des motifs ou des séquences diméthyl- 
siloxane. Dans cette Note, nous nous proposons d'exposer brièvement les 
premiers résultats que nous avons obtenus concernant la préparation de 
copolymères pluriséquencés dont les deux types de séquences sont respec- 
tivement des séquences diméthylsiloxane et «-méthylstyrène. 

La méthode de synthèse que nous avons employée consiste à faire 
réagir des «, w-dichloropolydiméthylsiloxanes de faible masse moléculaire 
sur des oligomères «, w-dicarbanioniques de l’x-méthylstyrène et, en parti- 
culier, sur le dérivé disodique du tétramère de l’«-méthylstyrène. Le schéma 
de nos préparations est le suivant : 





CHs HAC + CHa Cha 
m au Lao 0. et +m Ci—Si-l0-SicL 
n 
Cha  CHs 
CHa HC CH " 
—C-CHy- CH C—C-CH ' [ s . + 2mCL Na 
CHs 


Le tétramère disodique de l’x-méthylstyrène a été préparé d’après la 
méthode de Szwarc (!) par métallation directe de l’x-méthylstyrène par 
le sodium en milieu tétrahydrofuranne à température ordinaire. Quant aux 
«, w-dichloropolydiméthylsiloxanes, ils ont été obtenus par hydrolyse 
partielle du diméthyldichlorosilane (*). 

Les réactions de couplage ont été effectuées sous atmosphère inerte en 
solution dans le tétrahydrofuranne et à température ambiante. On observe, 
dès l’addition du dérivé diméthylsiloxane, une décoloration progressive 
des carbanions du tétramère de l’x-méthylstyrène et au bout de quelques 
minutes la réaction peut être considérée comme terminée. Les polymères 
obtenus sont alors recueillis par précipitation dans un large excès de 
méthanol, filtrés, lavés, puis séchés sous vide. L'aspect de ces produits 
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dépend des dimensions respectives des séquences diméthylsiloxane et 
«-méthylstyrène. Ainsi, les copolymères ont un aspect pulvérulent pour 
des teneurs en diméthylsiloxane inférieures à 20 % et deviennent élastiques 
pour des teneurs en diméthylsiloxane supérieures. 


Il est évident que, d’après le mode de préparation utilisé, de tels copoly- 
mères sont parfaitement homogènes en composition; ils ne peuvent, de ce 
fait, présenter qu’une polydispersité en masse moléculaire. Nous avons 


My 


10 


150 175 200 Ve (ml) 


évalué le degré d’hétérogénéité en masse moléculaire de chaque produit 
à partir des résultats du fractionnement que nous avons effectué par préci- 
pitation fractionnée à l’aide du couple solvant-non solvant benzène- 
méthanol. Les masses moléculaires moyennes en poids des différentes 
fractions ont été déterminées par diffusion de la lumière en solution dans 
le tétrahydrofuranne. Pour caractériser la polydispersité de chaque fraction, 
nous avons fait appel à la chromatographie de partage en phase liquide (°). 
Dans ce but, nous avons enregistré pour chaque échantillon de copolymère 
les chromatogrammes des diverses fractions, ce qui nous a permis d’obtenir 
les volumes d’élution correspondants (‘). En portant pour chaque fraction 
le logarithme de la masse moléculaire moyenne en poids en fonction du 
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volume d’élution, nous avons obtenu une représentation linéaire et nous 
en avons déduit le rapport M,/M, qui caractérise l’isomolécularité des 
fractions individuelles. 

À titre d'exemple, nous avons rassemblé, dans le tableau ci-contre, les 
principales caractéristiques physicochimiques d’un de nos copolymères 
ainsi que les résultats du fractionnement. La figure correspondante repré- 
sente la droite d'étalonnage GPC. Cet échantillon a été synthétisé par 
couplage de dichloro-1.11-décaméthylpentasiloxane avec le tétramère 
disodique de l’4«-méthylstyrène. 


TABLEAU. 


Fractionnement du copolymère L:. 


CH, CH, CHa CHa F” CH 


0 — Si 


LC Out 4 
| CH; CHa m= 59 











C— CH, — CHe — © — C —CHo — CH, — C —Si 


G 





M. 
Poids M, V. M, M, M, 

Fraction.  (g). +. (DDL). (ml). (GPC). (GPC).  (GPC) m. 
lis 0,396 0,524 — — — _ _ _ 
Au, 0,807 0,532 175 000 168,0 185 000 125 000 1,48 211 
Di 1,341 0,546 I 10 000 172,0 115 000 80 000 1,44 133 
Lines 1,681 0,563 72 000 175,5 78 000 60 000 1,30 87 
Dors 1,407 0,582 48 000 179,0 49 000 38 000 1,29 58 
Disease 1,240 0,604 35 000 181,5 36 000 29 000 1,18 42 
laide 1,218 0,628 25 000 183,7 28 000 23 000 1,22 30 
Bises 1,380 0,659 20 000 185,7 21 000 18 000 1,16 24 
diise 1,093 0,692 15 500 187,5 17 000 14 500 1,17 19 

10:45 1,072 0,713 12 000 189,2 13 500 11 500 1,17 15 

Dhs 0,819 0,771 — 190,7 11 000 10 000 1,10 13 

Lans 0,478 0,810 — 191,2 10 000 9 000 1,11 12 

Los 0,453 — — 192,0 10 000 8 500 1,30 12 

M 
(*) M, (")= 45 000, M, (*)= 24 000, M, 1,88. 


(*) Ces masses moléculaires ont été calculées à partir des masses moléculaires moyennes 


en poids mesurées par diffusion de la lumière pour les fractions 2 à 10, par GPC pour les 
fractions 11 à 13. 


L’examen de ces résultats nous suggère les commentaires suivants : 

19 La méthode de synthèse utilisée permet de préparer des copolymères 
comportant un nombre élevé de séquences. En effet, le produit brut 
possède plus de 5o séquences décaméthylpentasiloxane et un nombre 
équivalent de séquences &-méthylstyrène. Ce nombre est encore plus 
important pour les fractions de copolymère dont les masses moléculaires 
sont les plus grandes : les fractions 2 et 3 par exemple sont constituées 
respectivement d’environ 210 et 130 séquences. 
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20 Il est possible d’obtenir par GPC dans le cas de copolymères 
séquencés rigoureusement homogènes en composition un dagramme 
linéaire log M — f(V.). On peut alors déterminer l’hétérogénéité en masse 
moléculaire à la fois du copolymère brut et de chacune de ses fractions. 


39 La polydispersité en masse moléculaire du copolymère brut est rela- 
tivement élevée puisque l'indice de polydispersité est voisin de 1,0. 
Ce résultat n’est pas surprenant car il est en bon accord avec la théorie 
de Flory (*) qui prévoit pour les polycondensats un rapport M./M, de 
l’ordre de 2. En revanche,.la polydispersité en masse moléculaire de chaque 
fraction — à l’exception des fractions 2 et 3 — est faible. Les valeurs assez 
élevées des indices de polydispersité des fractions 2 et 3 sont vraisem- 
blablement dues au fait qu’il se produit lors du fractionnement un faible 
entraînement d’espèces de petites masses moléculaires par les molécules 
de masses plus grandes. Ce phénomène est corroboré par l’allure des chroma- 
togrammes GPC qui présentent pour ces deux fractions une légère dissy- 
métrie vers les petites masses moléculaires. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(:) M. Szwarc, Makromol. Chem., 35, 1960, p. 132. 

() W. PATNODE et D. F. Wizcock, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 358. 

(5) Z. GALLOT, Thèse, Strasbourg, 1970. 

(*) L'enregistrement et l'interprétation des chromatogrammes ont été effectués par 
Mrme Z. Gallot. : 

(5) P. J. Fzory, Principles of Polymer Chemistry, Cornell University Press, 1953. 


(Y. G.: C. N.R.S., 

Centre de Recherches sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingaull, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin; 

À. M. : U.C.B., S. A., 
Division Spécialités chimiques, 

Bruxelles, Belgique.) 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Structures mésomorphes des copo- 
lymères triséquencés polybutadiène-polystyrène-polybutadiène. Étude par 
diffraction des rayons X et microscopie électronique. Note (*) de MM. AnnRé 
Doux et BErNarn GaLLor, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons étudié par diffraction des rayons X aux petits angles les solutions 
concentrées de copolymères triséquencés polybutadiène-polystyrène-polybutadiène 
et par diffraction des rayons X et microscopie électronique, les polymères organisés 
solides qui en dérivent. Nous avons établi l'existence de deux types de structures 
(hexagonale et lamellaire) et nous avons étudié l’influence de la composition du 
copolymère sur le type de structure et la valeur de ses paramètres géométriques. 


En dépit de la grande difficulté que présente la préparation de copoly- 
mères triséquencés isomoléculaires à séquences extrêmes de longueur rigou- 
reusement identique, nous avons pensé que l’importance de leur proentiel 
d'applications industrielles Jjustifiait, pour ces copolymères, une étude 
structurale analogue à celle que nous avons déjà effectuée pour les copo- 
lymères biséquencés [{'), (*)]. Nous avons donc mis au point une méthode 
de préparation de copolymères triséquencés polybutadiène-polystyrène- 
polybutadiène (BSB) isomoléculaires et possédant deux séquences poly- 
butadiène de longueur rigoureusement identique. Sans décrire en détail 
cette méthode, signalons que nous avons préparé nos produits par poly- 
mérisation anionique sous vide poussé dans le tétrahydrofuranne à — 70°C 
en utilisant le dimère potassique de l’«-méthylstyrène comme initiateur. 


TABLEAU I. 
Copolymère.,......., 341 342 343 344 372 373 374 
MS osucriiiouse 72000 72 000 72 000 72 000 82 300 82 300 82 300 
Dionisio 35 40 51 67 21,3 26,6 31,5 
Mbits siserses sis 38 800 48000 75000 146000 22300 29800 37900 
Structure........... L L L L H H H 


TABLEAU Il. 


Copolymère................ 381 382 383 384 
NB ira us sur nx 51 000 54 000 54 000 54 000 
Diane ii buoece 33,8 37,8 48,7 58,4 
MS sr coiirativectiéors 27 6oo 32 800 51 300 75 800 


Nous avons opéré de manière à obtenir des séries de copolymères dont la 
masse du polystyrène était constante et celle du polybutadiène variable ou 
inversement. Nous avons rassemblé dans les tableaux I et Il les caracté- 
ristiques de quelques-uns des copolymères dont nous avons étudié la struc- 
ture par diffraction des rayons X aux petits angles et microscopie électro- 
nique. 
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A. Structures observées. — Nous avons retrouvé, tant par microscopie 
électronique que par rayons X, les structures déjà observées par diffraction 
des rayons X pour les gels mésomorphes. Nous donnons à titre d'exemple 
dans les figures 1 à 4 des clichés de microscopie électronique provenant 
d'échantillons solides préparés à partir de gels contenant 30 + 1 % de 
MMA. Sur ces figures, les domaines occupés par le polybutadiène appa- 
raissent en noir et ceux occupés par le polystyrène en blanc, puisque nous 
avons contrasté nos échantillon par fixation d’OsO, sur les doubles liaisons 
du polybutadiène. 

Les figures 1 et 2 résultent de sections, par un plan pratiquement perpen- 
diculaire à leurs axes, de cylindres parallèles assemblés selon un réseau bidi- 
mensionnel hexagonal (ce réseau hexagonal a été légèrement déformé par 
la coupe dans le cas de la figure 2). L’examen de ces deux figures montre 
que les cylindres sont noirs, donc constitués de polybutadiène. La compa- 
raison des figures 1 et 2 montre de plus que, comme dans le cas des gels 
mésomorphes, le diamètre des cylindres croît avec la masse des séquences 
polybutadiène qui passe de 29 800 pour BSB 373 à 37 000 pour BSB 374. 

Les figures 3 et 4 résultent de sections de structures lamellaires par des 
plans perpendiculaires aux feuillets. Elles présentent des séries de bandes 
parallèles alternativement noires et blanches. La comparaison de ces deux 
figures montre que l’épaisseur des bandes noires contenant les séquences 
polybutadiène augmente avec la teneur en polybutadiène du copolymère 


(cette teneur passe de 35 % pour BSB 341 à 67 % pour BSB 344). 


B. Comparaison des résultats de rayons X et de miscroscopie électronique. — 
Non seulement les types de structure déterminés par diffraction des rayons X 


TABLEAU lIIl. 


Paramètres de la structure hexagonale. 


D : distance entre les axes de deux cylindres voisins; 
2R : diamètre des cylindres. 


BSB 373. BSB 374. 
TE RS 
D (À). 2R (À). D (A). 2R (À). 
RAYONS Nues ses rdesues 403 200 443 238 
Microscopie électronique............ 365 185 410 225 


TABLEAU IV. 
Paramètres de la structure lamellaire. 
d = d,+ dy : épaisseur totale des feuillets; d, : épaisseur des lamelles de poly- 


butadiène; d, : épaisseur des lamelles de polystyrène dispersé dans le poly- 
méthacrylate de méthyle. 


BSB 341. BSB 344. 
EEE RS CU 
d'(A). di (A). d, (à). d'(X)  d() dd, (X. 
RAYONS Karel isumentetas 319 228 91 546 259 287 


Microscopie électronique......... 325 210 115 525 220 305 
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et miscroscopie électronique sont identiques, mais encore l’accord entre 
les valeurs des paramètres structuraux mesurés par les deux techniques 
est excellent comme le montre le tableau [IT pour la structure hexagonale 
et le tableau IV pour la structure lamellaire. 


Concrusion. — Nous avons montré que la microscopie électronique 
permet de retrouver pour les polymères organisés solides, dérivant de gels 
mésomorphes de copolymères triséquencés BSB, les structures périodiques 
déterminées par diffraction des rayons X et que les valeurs des paramètres 
structuraux déterminés par les deux techniques, sur les mêmes échantillons 
solides, sont en bon accord. Nous avons aussi montré, par microscopie, 
électronique, que si la teneur en polybutadiène du copolymère augmente, 
le diamètre des cylindres dans le cas de la structure hexagonale et l’épais- 
seur des lamelles de polybutadiène dans le cas de la structure lamellaire 
augmentent. Pour parfaire notre connaissance des copolymères triséquencés 
BSB, nous devons étudier des copolymères très dissymétriques, c’est-à-dire 
contenant moins de 20 % ou plus de 730 % de polybutadiène. Une telle 
étude est en cours. | 


(*) Séance du 14 avril 1971. 

() A. Douy, R. MAYER, J. Rossi et B. GALLOT, Second Iniernational Liquid Crystal 
Conference, Kent, Ohio, août 1968 et Molecular Crystals and Liquid Crystals, 7, 1969, p. 103. 

(?) A. Douy et B. GALLoOT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 440. 

(5) À. Douy et B. GaALLOT, IUPAC, International Symposium on Macromolecules, 
Leiden, 1970, Preprint [.22, p. 99. 


(Centre de Biophysique moléculaire, 
La Source, 
45-Orléans-02, Loirel.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Orbitales moléculaires localisées ou fonctions 
de Loge et approximation de Mulliken. Note (*) de Mme Ginerre Nicozas 


et M. Paire Duranp, transmise par M. Léopold Escande. 


Nous établissons l'expression de l’énergie totale d’une molécule ou d’un solide 
en utilisant des orbitales moléculaires localisées et l’approxiration de Mulliken. 
Les différents termes qui apparaissent dans l’expression de l’énergie sont susceptibles 
d’une interprétation physique simple. Une application numérique est donnée pour 
les molécules d’hydrure de lithium et de méthane. 


Deux grandes catégories de méthodes ont été proposées dès le début 
de la Mécanique quantique, pour le calcul de la structure électronique 
des molécules et des solides dans l’approximation à un électron : 


— d’une part, les méthodes d’orbitales moléculaires délocalisées qui 
ont été le plus souvent utilisées avec la résolution des équations de Hartree- 
Fock par la méthode du champ autocohérent (*); 


— d'autre part, les méthodes d’orbitales moléculaires localisées [méthode 
de liaison de valence, fonctions de Loge (?}, etc.] qui ont l’avantage d’être 
en accord avec l'intuition chimique et localisent les paires d’électrons 
dans les liaisons covalentes et dans le cœur des atomes. Ces dernières 
connaissent actuellement un renouveau d'intérêt pour l’étude de l’état 


fondamental [(*), (*), (*)]. 


Lennard-Jones (°) a par ailleurs montré que de nombreuses molécules 
pouvaient aussi bien être décrites par des orbitales moléculaires délo- 
calisées que par des orbitales moléculaires localisées. 


Le succès des approximations semi-empiriques du type CNDO (*) qui 
se sont développées pour les méthodes d’orbitales moléculaires délocalisées 
conduit à envisager des approximations semblables pour les méthodes 
d’orbitales moléculaires localisées. Nous nous plaçons dans le cadre de 
méthodes non semi-empiriques et développons ici l’approximation de 
Mulliken pour le calcul des intégrales coulombiennes. 


Soit une molécule à N — 2n électrons de spins opposés et n orbitales 
localisées 9. Dans l’état fondamental, la fonction d’onde totale du système 
est le déterminant de Slater : 


(1) d= det[oi(i)v:(2)... Eu(N —1) 9 (N)]. 


L'énergie lolale E = E.+E..+E.+E, se décompose en énergie 
cinétique E., énergie potentielle d'interaction coulombienne des électrons 
avec les noyaux E.,, énergie d'interaction coulombienne des électrons LE, 
et énergie de répulsion entre les noyaux F,,. 
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Sans approximations sur les intégrales (*), on a 


22 





(2) Eee 2 (p19]To 

P;q 
(3) ie > (p]9) Tpq 

P;q 
(4) Eu Ÿ (pglrs) C2 Tp9 Trs — Tps Tor J; 

\Dns 

KI ZeZs 

(5) Br Ry ) 
a>b 

avec : 


m — nombre d’atomes de la molécule, 


Za = numéro atomique de l'atome &, 


[21P]=— 2 fer(o ses ( dr 


sn 


œ1n=— 2 f gr() qu) dr 


(pglrs) a Pp(1) P() F= 9r(2) o,(2) ds: ds, 


Log = (ST )p9 


S est la matrice de recouvrement entre les orbitales localisées dont 
l'élément pq est 


Sy [ ent) qua) de. 


Ces expressions ont été utilisées par Frost (*) pour le calcul de l’énergie 
de petites molécules ; mais le nombre d’intégrales biélectroniques augmente 
comme n° et les calculs deviennent rapidement lourds pour de grosses 
molécules. Il est par ailleurs difficile de donner une signification physique 
précise aux termes (3) et (4). Aussi introduisons-nous l’approximation 


de Mulliken : 


I 9 a 
(6) Op Pa > Spal Po + Pal: 


Elle pourrait paraître assez grossière; elle présente cependant, outre 
sa simplicité, l'avantage de conserver la charge électronique totale du 
système. Elle assure aussi un calcul correct des termes d’énergie électro- 
statique provenant des noyaux et des nuages électroniques placés à grande 
distance. 
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Avec (6) les expressions (3) et (4) deviennent : 


(7) En 2 > (p|p), 
P 
I ] r 
(8) Eee 2 D (pp199) — = D'(pp1a9) — > D (pp 199) ToqSpr 
P:4 P P:7 


Le terme E., représente l'interaction électrostatique des paires d’électrons 
avec les noyaux, tandis que le terme E. correspond à l'interaction électro- 
statique des n paires d'électrons, diminuée par deux termes d’échange 
dont le dernier tend rapidement vers zéro avec S,,. 


Une telle interprétation est en accord avec les règles semi-empiriques 
simples établies en chimie structurale, qui prévoient la forme des molé- 
cules à partir d’une analyse des répulsions coulombiennes entre les paires 
d'électrons de valence [(°), ("°}]. 


Les expressions (7) et (8) offrent un autre intérêt : celui d’avoir un nombre 
restreint d’intégrales biélectroniques. Ce qui permet d’envisager le calcul 
de grosses molécules ou de solides pour lesquels l’expérience de méthodes 
ab initio est encore très réduite. 


Nous donnons ici les premiers résultats obtenus en utilisant (7) et (38) 
pour les molécules d’hydrure de lithium et de méthane et nous les comparons 
à ceux obtenus par Frost [(*), (‘")] avec la même base d’orbitales gaussiennes 
sphériques. 


Molécule d’'hydrure de lithium (énergies en unités atomiques). 


Notre calcul(*).... 6,573 2875 —17,4898 3,4030 0,9299 —6, 583 629 3 
ÉTOSL Sd essuie 6,572 6970 —19,4532 3,3779 0,9299 —6 ,572 695 34 


(*) Nous avons gardé pour les deux molécules d’hydrure de lithium et de méthane la 
géométrie donnée par Frost {(*), (‘)]. La différence des calculs de l’énergie cinétique de la 
molécule d’hydrure de lithium est due au nombre limité de chiffres significatifs publiés 
dans les articles (°) et (11). 


Molécule de méthane (énergies en unités atomiques). 


E. 
Notre calcul. séismes: —35,648 
POS et it eiiraneiesatatensDetone —33,992 


Nous remarquons que l’approximation de Mulliken majore systéma- 
tiquement les énergies électrostatiques mais que ces erreurs se compensent 
partiellement dans l’énergie totale. L'énergie totale est légèrement abaissée 
sans toutefois atteindre la valeur de l’énergie de Hartree-Fock. 
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De toute façon, ce ne sont pas les énergies totales qui sont des obser- 
vables mais des différences d’énergie; un premier calcul de la barrière 
à la rotation pour la molécule d’éthane nous a donné un résultat compa- 
rable à celui obtenu par Frost. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

() C. C. J. RooTHAAN, Rev. Mod. Phys., 23, 1951, p. 69-89. 

(2?) S. Opior et R. DAUDEL, Comptes rendus, 238, 1954, p. 1384. 

(*) A. A. FRosT, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 3707. 

(+) E. V. LuDENA et V. AMZEL, J. Chem. Phys., 52, 1970, p. 5923. 

(6) S. DINER, J. P. MALRIEU, F. JorpAN et M. GILBERT, Theoret. Chem. Acta (Berl.), 
15, 1969, p. 100. 

(5) J. LENNARD-JONES, Proc. Roy. Soc., À, 198, 1949, p. 1 et 14. 

(7) J. A. Pope et D. L. BEVERIDGE, Approtzimale molecular orbital theory, Me Graw-Hlill, 
1970. 

(5) P. O. Lüwpin, J. Chem. Phys., 18, 1950, p. 365. 

(°) R. J. GILLESPIE, Angew. chem. Internat. Edit., 6, 1967, p. 819. 

(19) J. J. Cox et C. D. Wuisron, Education in chemistry, 7, 1970, p. 93 et 234. 

(1) A. À. FRoST, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1965. 


(Laboratoire de Physique quantique, 
Université Paul Sabatier, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne.) 


1486 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (26 avril 1971). 


CRISTALLOCHIMIE. — Détermination par la diffraction des rayons X 
de la structure du méthyl-174 bromo-2x androstane-5 à, 146 ol-3 «. 
Note (*) de Mlle AxcëLe Cuiaroni et Mme CLauninE Pascann-BiLey, présentée 
par M. Maurice-Marie Janot. 


L'analyse par la diffraction des rayons X de la structure d’un dérivé de l’andro- 
stane, C0 H:3 OBr, a été faite par voie photographique. 

La structure, résolue par la méthode de l’atome lourd, a été affinée jusqu’à un 
facteur d'accord R de 0,10. | 

La jonction des cycles C et D est cis et le groupe méthyle 17 se situe en position «. 


Dans le cadre d’études de transpositions acidocatalysées entreprises 
par MM. C. Monneret et Q. Khuong-Huu (*) la diméthyl-17, 17, 5 « andro- 
stène-13 one-3, 1, a été traitée par l’acide sulfurique pur, à o°C. 


Br 7e 


O 0 110 


Le principal produit obtenu, 2, présente dans son spectre de masse un 
pic moléculaire correspondant à une augmentation de deux unités par 
rapport au pic moléculaire du produit de départ. L’analyse confirme cette 
nouvelle formule. 

Cependant, l’absence de fonctions au niveau des cycles C et D, ne permet 
pas une étude chimique de ce composé, aussi une analyse aux rayons X 
a été envisagée. 

L'étude de la cétone bromée en position 3 & a dû être abandonnée par 
suite de l’existence de plusieurs molécules dans l’unité asymétrique. C’est 
donc la structure de l’alcool, 3, de formule brute C., H;; OBr que nous avons 
résolue. 

Le produit cristallise dans le système orthorhombique. La maille 
élémentaire de paramètres : à — 6,427 + 0,006 À, b = 12,536 + 0,005 À, 
c = 23,323 + 0,004 À contient 4 molécules en position générale. 

Les extinctions systématiques sont Caractéristiques du groupe 
spatial n° 19 : P2,2,2,. 

Le réseau réciproque a été enregistré à l’aide d’une chambre de 
Weissenberg, réglée en équi-inclinaison. 

Les intensités de 1024 réflexions observées ont été mesurées au micro- 
densitomètre et corrigées des facteurs de Lorentz, de polarisation et de 


Phillips. 
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La structure a été déterminée par la méthode de l’atome lourd. Des 
sections de la fonction tridimensionnelle de Patterson ont permis de localiser 
l’atome de brome. Un calcul de densité électronique a révélé les autres 
atomes, à l’exception des atomes de carbone C (16), C (17), C (18) et C (20) 
qui ont été précisés au cours d’une seconde itération. 

L’affinement par la méthode des moindres carrés a été réalisé sur ordi- 


nateur « CDC » 3600, à l’aide du programme ORFLS de Busing et Levy. 


. C9 
200 C{) ( 
LL.  L: 
| 1.54 
ie 
a i n2 “A 
| ci | F3 Cu) 
1.40 | 
o " | 
CHE 
L ts) . ee + te 
0 | C(15) 


Représentation en perspective de la molécule. 







C(20) 























F C(B) 


On a considéré que les atomes légers étaient soumis à une agitation 
thermique 1isotrope. Seuls les coefficients de température anisotropes de 
l’atome de brome ont été calculés. Les atomes d'hydrogène, non locali- 
sables sur les séries différence ont été introduits dans le calcul à leur 
emplacement théorique. 


Dans ces conditions, le facteur résiduel R égal à S'[|F,|—[F. 1/Y | F | 
prend une valeur de 0,10. 


La configuration moléculaire ainsi déterminée est représentée sur la 
figure. 

Les longueurs des liaisons interatomiques sont indiquées. 

Il résulte que le composé analysé est un dérivé de l’androstane : le 
méthyl-17%« bromo-2 « androstane-5 «, 145 ol-3 «. 

La jonction cs des cycles C et D est particulièrement remarquable, 
de même que la position relative des groupes méthyle sur les atomes de 


carbone C (13) et C (17). 


(*) Séance du 22 mars 1971. 
() CL. MonNERET, Thèse de ‘Doctorat ès sciences, Paris-Orsay, 1968. 


(Laboratoire de Cristallochimie, 
Institut de Chimie des Substances naturelles 
du C. N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvelte, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Mise en évidence d’un oxyhydroxyplombate de 
cadmium de formule CdPbO.,(OH);. Note (*) de Mmes CLaune Lévy- 
CLÉMENT, IRÈNE MorcEensreRN-Baparau et M. Anpré Micue, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Dans des conditions opératoires bien définies, la déshydratation partielle de 
l’hexahydroxyplombate de cadmium CdPb(OH); conduit à :a formation d’une 
nouvelle phase ; un oxyhydroxyde double CdPbO:(0H): de symétrie ortho- 
rhombique. 


L'étude du système CdO-PbO,-H,0 a déjà révélé l'existence d’une phase 
hydroxyde mixte de plomb IV et de cadmium CdPb(OH), dont nous 
avons donné (‘) les conditions de préparation et quelques caractéristiques 
cristallographiques. L’étude plus approfondie de ce système a permis de 
mettre en évidence une nouvelle phase de couleur marron, qui est un 
oxyhydroxyde mixte CdPbO,(OH):. Ce composé peut se synthétiser de 
deux manières différentes : 

— d’une part, 1l se forme indirectement au cours de la déshydratation 
de l’hexahydroxyplombate Cd Pb(OH), : 

— par ébullition prolongée à r00°C pendant 3 à 5h du précipité 
CdPb(OH), au sein des eaux mères, 

— par traitement hydrothermal à 130°C sous pression de vapeur 
d’eau, la déshydratation a lieu rapidement en une dizaine d’heures. 
La réaction s'effectue dans un autoclave. Un tube en or placé dans cet 
autoclave contient CdPb{(OH), et de l’eau distillée, 

— sous courant d’air chargé de vapeur d’eau, circulant dans un four 
à 1200C, CdPb(OH), met aussi 10 h à se déshydrater en oxyhydroxy- 
plombate de cadmium; 

— d'autre part, l’oxyhydroxyde mixte précipite directement à partir 
d’une solution homogène contenant le plomb et le cadmium, en ajustant 
certains paramètres (la température en particulier) qui contrôlent les 
vitesses de réactions mises en Jeu dans la méthode de préparation (*). 
L’obtention de la phase initiale de précipitation de CdPb(OH); n’est donc 
pas indispensable pour synthétiser cette forme moins hydratée. 

Les conditions de synthèse indirecte à partir de l’hexahydroxy- 
plombate CdPb(OH), et les analyses thermopondérales et thermiques 
différentielles montrent que le rapport Cd/Pb est égal à 1, et que la forma- 
tion de la nouvelle phase oxyhydroxyde s'effectue par départ de deux 
molécules d’eau de Cd Pb(OH), dès go°C. La composition correspond bien 
à la formule Cd PbO,(0OH):. 

L'examen des clichés Debye-Scherrer de diffraction des rayons X révèle 
un diagramme constitué de raies fines. Ces raies sont les plus fines 
lorsque CdPbO;,(OH): est obtenu par traitement hydrothermal sous 
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pression de vapeur d’eau. L’ensemble des raies s’indexe dans le système 
orthorhombique. Les paramètres cristallins, mesurés à l’aide d’un diffrac- 
tomètre « Philips » à goniomètre horizontal avec le silicium comme étalon 
interne, ont pour valeurs : 

5,425 + 0,003 À, 

4,735 + 0,003 À, : 

3 


a 
b 
C ,372 + 0,003 À. 


La densité expérimentale mesurée dans le p-xylène est 7,21, en bon accord 
avec la densité calculée de 7,37 pour une molécule CdPbO.,(0H), par maille 
conventionnelle. 

Le tableau donnant l'indexation du diagramme de poudre (*) n’ayant 
pu figurer dans cette Note, nous résumons ici les conclusions auxquelles 
son examen nous a conduits. 

Presque toutes les raies d’intensités mesurables correspondent à des 
plans réticulaires d’indice h+k+1—2n. Quelques-unes d’intensités 
faibles sont cependant telles que h+ k+1—2n+1. Le réseau est ortho- 
rhombique P. Les diffractions du type hO!, hk0, Okl, n’apparaissent que si 
respectivement hk+I—2n,h+k—aon,l+<k=—on. Il subsiste toutefois 
un doute pour certaines diffractions de type Ok! ou hk0 pour lesquelles 
k+l=on<+x: ou h+k—2n<+r. Les valeurs des paramètres cristallins 
sont telles qu’il est difficile, voire même impossible sur un diagramme 
Debye-Scherrer de conclure sans ambiguïté à l'extinction de telles 
diffractions. 

Le choix du groupe de recouvrement cristallographique est dicté par 
les règles d’extinction systématiques déduites précédemment. Les trois 
possibilités peuvent être envisagées : 

— Toutes les extinctions observables sont supposées systématiques et 
sont [(hRO!) :h+l=on+i,(hk0):h+tk=on<+r, (0kl):k+l=on+r], 
le groupe d’espace est Pnnn. 

— Seules sont extinctions systématiques celles relevées sans ambiguïté 
pour [(hOT) : h+l—=on<+i]. Le symbole de diffraction est alors Pn.. 
et les groupes spatiaux possibles sont Pnm2, ou Pnmm. 

— Enfin, certaines extinctions sont fortuites : [(hkO):h+k—on+r] 
et d’autres systématiques : [(0k!):k+LI—92on—+1] ou inversement. Le 
symbole de diffraction dans ce cas est P nn.. Deux groupes d’espace peuvent 
convenir : Pnn2 ou Pnnm. Cependant, la considération d’un motif cris- 
tallin Cdo,5 Pbo,: O (OH) et l'examen de la multiplicité des positions équi- 
valentes dans le groupe Pnnn rend impossible la description de la struc- 
ture dans ce groupe d'espace puisque alors le réseau apparaîtrait centré. 
Dans l’état actuel de notre étude, il ne nous est pas possible de choisir, 
pour décrire l’oxyhydroxyplombate CdPbO;{(O0H);, un groupe d’espace 
parmi les quatre autres proposés. Un calcul d’affinement cristallographique 
sur les intensités des raies de diffraction permettra peut-être de décrire la 
structure de cette phase, à défaut d’une étude sur monocristal. 
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Des comparaisons de formule et de structure permettent de rapprocher 
CdPbO.(OH), de In O(OH) [('), (°), (*)] et de la seconde variété cristallo- 
graphique de Cr O(OH) [(°), (*)] : In O(OH) et Cr O(OH) cristallisent dans le 


système orthorhombique primitif P; la maille élémentaire contient deux 
motifs In O(OH). Le groupe spatial de In O(OH) trouvé à partir d’une 
étude sur monocristal est Pnm2, (*). D’une part, il serait possible de décrire 
CdPbO; (OH), semblablement à In O(OH), le motif étant Cdo,5 Pb5,5 O(OH) 
l’indium serait remplacé par l’atome statistique (Cd,,: Pbs,:) entouré octaé- 
driquement par les oxygènes et les groupements hydroxydes. Les valeurs 
des rayons de Pb IV et de Cd II, proches entre elles et de celle de In ITI, 
apportent un argument en faveur d’une telle hypothèse. D'autre part, 
CdPbO,(OH), est obtenu par déshydratation partielle de Cd Pb(OH), tout 
comme In O(OH) à partir de In(OH);:. Or, l’hydroxyplombate Cd Pb(OH), 
cristallise dans une structure de type ReO; ainsi que In(OH};, mais présente 
par rapport à ce dernier une surstructure. Ce même phénomène pourrait 
se produire pour Cd PbO,(OH), vis-à-vis de In O(OH). Une étude cristallo- 
graphique en cours permettra peut-être de choisir entre ces deux hypo- 
thèses. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

() C. LÉVY-CLÉMENT et I. MORGENSTERN-BADARAU, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 316. 

(*) I MorRGENSTERN-BADARAU, YŸ. BILLIET et A. MicHEz, Brevet français n° 66.691, 
23 juin 1966. 

(5) C. LÉVy-CLÉMENT, Thèse d’État (à paraître). 

(+) R. Roy et M. W. SHAFER, J. Phys. Chem., 59, 1954, p. 372. 

(5) A. N. CHRISTENSEN, R. GRONBAEK et S.E..RASMUSSEN, Acia Chem. Scand., 18, 
1964, p. 1261. 

(6) M. S. LEHMANN, F. K. LARSEN, F. R: PouULSEN, A. N. CHRISTENSEN et 
S.E. RASMUSSEN, Acta Chem. Scand., 24, 1970, p. 1662-1670. 

(7) N.C. Tomss, W.J. CRoFT, J.R. CARTER et J.F. FITZGERALD, Jnorg. Chem., 3, 
1964, P. 1791. 

(8) A. N. CHRISTENSEN, Jnorg. Chem., 5, 1966, p. 1452. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Faculté des Sciences, 
Bât. n° 420, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la formation de phosphates condensés de 
sodium par pyrolyse du diphosphate Na: H, P:0;. Note (*) de Mie ARMELLE 
DE SaLLiIER Dupin, MM. Bervarp Hocnon et Anpré BouLeé, présentée par 


M. Georges Chaudron. 


Détermination des conditions de formation du trimétaphosphate I et des poly- 
phosphates II et III de sodium obtenus au cours de pyrolyses (réalisées à l’air 
sec ou humide et sous vide) des formes « et 6 de Na: H:P,:0;. Mise en évidence 
d’une phase amorphe au cours de l’évolution thermique de Na:HP°0; Ê. 


La pyrolyse du diphosphate Na: H:P;:0; est représentée schémati- 
quement par la réaction (1) dont l’étude a conduit à la notion de phos- 
phates condensés : 


(1) Na°H: P;, O; — 92 Na PO; + H: O. 


Elle débute au voisinage de 250°C et suivant les conditions expéri- 
mentales fournit, en général sous forme de mélanges, le triméta- 
phosphate [| (NaPO:);, soluble dans l’eau, les polyphosphates en chaîne IT 
et III (Na PO:), insolubles. Les mécanismes de cette décomposition n’ont 
pas été établis avec précision au cours des recherches antérieures effectuées 
(sans utilisation systématique de l’A. T. G. et l’A. T. D.) sur un diphosphate 
provenant du chauffage jusqu’à 2200C à l’air du monophosphate 
NaH:PO,.2H:0 et contenant essentiellement la forme «. | 

Dans une Note précédente (*), nous avons montré en effet que Na: H: P;:0; 
pouvait exister sous trois formes &, 5, y dont les modes de préparation et 
les caractères ont été décrits. La nouvelle étude entreprise a pour but 
de déterminer les conditions de formation des composés I, II et III au 
cours des pyrolyses de Na: H:P:0; réalisées à l’air sec ou humide, et 
sous vide. 


DiPHosPHATE &. — 1° Chauffage à l’air. — Les courbes d’A. T. G. (prise 
d'essai : 300 mg) ont une allure différente suivant la vitesse de chauffe : 


a. 9 — 250C/h, la courbe est une sigmoïde:; la décomposition débute 
à 2500C, elle se poursuit en une seule étape jusqu’à 310o2C (ce que confirme 
l’A. T. D.) et conduit à du trimétaphosphate I accompagné de faibles quan- 
tités de polyphosphate IIl; ce dernier apparaît dès 2500C, on l’identifie 
par son diagramme X et son spectre infrarouge après l’avoir isolé en 
effectuant une attaque par l’eau des produits trempés; 1l est très peu 
abondant à tous les stades de cette pyrolyse. 
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b. 1000C/h < v < 300°C/h : la décomposition a lieu en trois étapes (figure) : 
— formation initiale (250-300°C) d’un peu de polyphosphate IIT; 


— apparitions successives du trimétaphosphate Î à partir de 3o0°C, 
puis du polyphosphate IT au-dessus de 3450C. Le dégagement de vapeur 
d’eau est terminé à 4200; le produit recueilli alors est un mélange des 
composés : [, II et en faible quantité de polyphosphate III; au-delà de 
cette température, seuls subsistent les phosphates I et II. Selon un processus 
connu, on observe ensuite la transformation II —+ I, puis la fusion à 6280C 
du trimétaphosphate I. 


ATG 100°C/h ATD 280°C/h 
100 200 300 400 500 600 ‘C 






N+ +1 
8% 
AP : 
RE $ fusion 
250 300 350 400 ‘© 


L’A.T. D. (v — 28o0C/h) confirme ceskrésultats. 


20 Chauffage sous vide (107* Torr). — Les décompositions ont lieu en une 
seule étape; elles sont plus lentes que dans l’air, ainsi pour » — 250C/h 
elles se terminent à 350°C. Les mélanges obtenus contiennent le triméta- 
phosphate I, le polyphosphate III et parfois un peu de polyphosphate Il. 


30 Chauffage à l’air humide ou sous faible tension de vapeur d’eau seule 
[en utilisant un dispositif déjà décrit (*)]. Il est connu (°)' que lors de 
pyrolyses effectuées en courant d’air humide, la décomposition de 
Na: H:1P:20; est retardée, la réaction (1) donnant lieu à des équilibres 
qui sont déplacés vers les hautes températures; on obtient ainsi le poly- 
phosphate Il. 


D'une manière générale, la formation des polyphosphates IT et III 
peut être envisagée directement par condensation — avec élimination 
d’eau — du diphosphate Na: H:P:0;, réalisée dans des domaines diffé- 
rents de température : 2600C < 0 <3100C pour III; 0 > 300°C pour IL 
La formation du trimétaphosphate I est plus difficile à expliquer; elle 
pourrait être liée à l'existence transitoire d’une phase amorphe qui cristal- 
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liserait au voisinage de 3000C d’une manière analogue à ce que l’un de nous 
a constaté autrefois (*) lors du recuit du sel de Graham, produit qui provient 
de la trempe du liquide obtenu par fusion à 62800 du trimétaphosphate I. 
Signalons que lors d'examens au microscope de certains produits trempés 
au cours de la décomposition il a été possible d'observer des domaines 
amorphes de faible étendue. L'hypothèse précédente paraît confirmée par 
l’étude de l’évolution thermique du diphosphate ÿ. 


DipHosPpuATE Ü. — Le mode de préparation choisi est l’un de ceux décrits 
antérieurement (!) : précipitation par l’éthanol d’une solution de diphos- 
phate «; il faut rappeler que le diphosphate f, quelle que soit son origine, 
a une perte au feu (10 %) supérieure à la perte théorique (8,1 %); 
le départ d’eau excédentaire s’effectue progressivement depuis la tempé- 
rature ambiante et ne s’achève pas avant que la décomposition ne 
commence. 


Chauffage à l’air. — Les courbes d’A.T.G. sont des sigmoïdes pour 
toutes les lois de chauffe utilisées : l’élimination de l’eau de constitution, 
toujours rapide, débute au voisinage de 250°C; on recueille le poly- 
phosphate [IT (à 2800C pour » — 250C/h). 


Chauffage sous vide. — De même que pour le diphosphate «, les décom- 
positions sont plus lentes qu’à l’air; elles ont lieu de 250 à 3r0°€, les courbes 
d’A.T.G. sont des sigmoïdes. On est alors en présence d’un mélange de 
polyphosphate II et de trimétaphosphate Î en proportions variables 
suivant le mode de préparation du pyrophosphate B et les conditions 
opératoires. 


Lors de chauffages isothermes sous vide entre 270 et 300°C on constate 
l’apparition d’une phase amorphe d’après les diagrammes X des produits 
obtenus. Elle est soluble dans l’eau et les chromatogrammes indiquent 
la présence non seulement de l’anion diphosphorique mais également 
d’anions plus condensés poly- et trimétaphosphoriques. Sa composition 
évolue par chauffage et lorsque cesse le départ d’eau elle cnistallise à l’état 
de trimétaphosphate Î : 


— à 3100 si l’on opère sous vide; 
— dès 2659 à l’air d’après les indications des courbes d’A.T. D. 


Il ne semble pas que la formation d’un produit totalement amorphe 


ait été signalée lors de la décomposition des phosphates acides de sodium. 
La présence d’anions phosphoriques de différents degrés de condensation 
paraît en accord avec la théorie de la réorganisation de Van Wazer (‘) 
qui s’applique aux mélanges de polyphosphates amorphes ou fondus 
provenant de la pyrolyse des mono- et des diphosphates, acides ou neutres, 
hydratés ou non. 
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Si une phase amorphe n’a pas toujours été observée nettement au cours 
de l’évolution thermique des différents phosphates acides de sodium, son 
existence — au moins transitoire — peut être envisagée et l’hypothèse de 
la formation du trimétaphosphate par cristallisation de cette phase amorphe 
paraît donc vraisemblable. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(*) À. DE SALLIER DUPIN, B. HoGnon et A. BouLLÉ, Compies rendus, 272, série C, 
1971, D. 290. 

(?) P. DucLeux et A. DE SALLIER Dupin, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 144. 

(5) A. BouLLÉé, Thèse, Paris, 1941. 

(*) J. R. VAN WaAzER, Phosphorus and its compounds, Interscience Publishers, 1958. 


(Laboratoire de Chimie 
de l’École des Mines 
associé au C. N.R.S., 
60, boulevard Saint-Michel, 
75-Paris, 6€.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le trioxyde de chlore, perchlorate de chloryle. 
Note (*) de MM. Annré CLaune Pavia, JEAN-Louis Pascaz et ANToInE 
PorTiEr, transmise par M. Fernand Gallas. 


L'interprétation des spectres infrarouge et Raman du trioxyde de chlore dimère 
à basse température à l’état solide (—180o°C) est compatible avec la structure ionique 
C10%, CIO;. L'attribution des fréquences fondamentales des vibrations internes est 
donnée de 1500 à 400 cm! en infrarouge et de 1500 à 45 cm! en Raman. 


La structure du trioxyde de chlore n’a pas fait l’objet, à notre connais- 
sance, d’une étude décisive bien que des hypothèses aient été émises à ce 
sujet à partir de données assez diverses [(*) à (*)]. Le but de cette Note 
est d'étudier la structure de cette molécule par spectroscopie infrarouge 
et Raman. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — Le trioxyde de chlore a été peu étudié 
du fait des descriptions peu engageantes de sa préparation. Nous avons 
repris dans ses grandes lignes la méthode de Goodeve et Richardson (*) 
et l’avons adaptée directement à l’étude par spectroscopie des échantillons 
à basse température (°)}. Le trioxyde de chlore recueilli est rigoureu- 
sement pur. 

La cellule infrarouge (*) permet de déposer CL O, sur une fenêtre en Ag Cl 
préalablement refroidie à — 180°C. L’analyse Raman se fait sur des 
échantillons microcristallins recueillis dans des capillaires en pyrex de 2 mm 
de diamètre, maintenus à la même température. Les appareils utilisés sont 
un « Perkin-Elmer » 337 pour l’étude infrarouge et un « Coderg» PH TI à source 
laser (He-Ne) pour la spectroscopie Raman. 


RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Les spectres infrarouge et Raman du 
trioxyde de chlore sont représentés sur la figure. 

Les structures possibles du trioxyde de chlore sont la forme radi- 
calaire ClO;, le dimère covalent Cl,0, avec pont CI—CI ou pont CI—O—CI 
et enfin la forme ionique CIO, CIO:. 

D’emblée, il apparaît que seules les vibrations caractéristiques des ions CIO, 
et ClO; existent sur les spectres. 

L’ion CIO; est parfaitement connu [(*) à (‘*)]. Par ailleurs, l’ion chloryle 
vient de faire l’objet de récents travaux [(!?), ("*), (1)]. Dans les tableaux I 
et II sont rassemblées les attributions respectives de CIO: et CIO; on les 
compare avec quelques valeurs données dans la littérature pour différents 
composés. 

L’ion CIO, : Le cation chloryle isoélectronique du dioxyde de soufre est 
de symétrie Cs à l’état libre. Il possède trois modes fondamentaux de 
vibration actifs simultanément en infrarouge et en Raman. 
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Les dédoublements de v, en infrarouge et de v, et v,; en Raman sont dus 
à l’effet isotopique **CI—*"CI. 

L’ion CIO; : Les quatre vibrations fondamentales de cet ion se retrouvent 
aux fréquences classiques voisines de 1100, go0, 600 et 450 cm *. 

Les différentes composantes des vibrations de CIO, correspondent aux 
levées de dégénérescence normales de cet ion; elles sont dues à des effets 
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de champ cristallin. L’absence de toutes données cristallographiques 
pour Cl,O, ne permet pas de donner un tableau de corrélations des groupes 
ponctuels de symétrie. 

En dehors de l’évidence de la présence de CIO: et CIO, sur les spectres 
de CLO,, il est difficile de retenir pour ce composé une structure entiè- 
rement différente dans les conditions expérimentales choisies. 

Le nombre de vibrations observé ne correspond pas en effet à celui que 
l’on serait en droit d’attendre pour la forme radicalaire CIO:. Par ailleurs, 
une structure de type éthane avec pont CIl—CI entraîne la présence de 
deux groupements identiques CIlO:. Les vibrations de valence anti- 
symétrique et symétrique observées pour CIO; à 1140-1130 em * et 
surtout 915 cm”, éliminent cette possibilité. Enfin, l’absence des vibra- 
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CL,0,. 
Infra- 
rouge Raman 
Attributions. (). (*). 
1058 
V1(A1)..... 1040 A 
Va(A1)..... 530 525 
1296 1296 
Vs(B:)..... 1282 1282 


(*) Ce travail. 


CL O,. 
Infra- 
rouge Raman 
Attributions.  (*). (*). 
913 
V1(A1)..... 915 0 
485 485 
Ve(E).,.... 480 478 
1165 
1140 
V3(F:)..... 1120 
l 1130 | 1660 
635 635 
630 630 
Vi(F2)..... 625 625 
610 612 


(*) Ce travail. 


TE RS 
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TABLEAU I CIOi. 
CIO, ASF. CIO,BF,. SO.. 
A  —" <#©° — Re 
Infrarouge Raman Infra- Infra- 
uen rouge rouge Raman 
(ns). (). CÉX (14). CY: (19), (1), 
1043,7 ou _ 1144 1144 
1038,3 104 1039,1 | 04 PRES 1140 1141 
521,0 j 521 
. 515 521,3 518 518 | . 524 
1296,4 1293 ao & 1296 1308 1322 1341 
1282,6 1280 99: 1281 1294 1310 1304 
TABLEAU II : CIO:. 
H,0+CIO;. H, Of CIO. NOÏCIO;. 
A , Ta 
Infra- Infrarouge Infra- 
rouge Raman —— Raman rouge Raman 
(9). (). €”). (7). (). (). (). 
927 935 950 } 
896 925 doo 6. 926 938 943 
515 475 
470 | 4538 470 | 450 | ne | 462 . 
450 | bio ) 7 | 
1195 | 
1160 } 
ne | 58 1115 1140 | 1158 1135 1147 
es ie 1080 1100 He 1080 1110 
ns | 1040 1030 | 1025 1080 
1020 
. 645 670 
60 615 645 645 640 | 
628 595 630 637 630 
610 625 | 
570 615 615 . 
0? 525 575 
565 ' 7 


tions de valence du pont CI—O—CI dans le domaine 800-700 em”! [{#*), (1°\] 
permet d’écarter sans ambiguïté l'hypothèse d’une telle structure pontée. 

La forme ionique de CI, 0, est encore moins surprenante si l’on compare 
le point de fusion (+ 3,50€) du trioxyde de chlore avec celui de l’oxyde 
supérieur Cl:0% (— 93,40C) (?°) purement covalent. 


(*) Séance du 29 mars 1971, 


(1) J. FARQUHARSON, G. F. GOooDEvE et F. D. RicHARsoN, Trans. Faraday Soc., 32, 


1936, p. 720. 


(?) C. F. GoopEve et F. D. RicHARsoON, J, Chem. Soc., 1937, p. 294. 
(5) H. C. LonGuerT-Hiccins, Nalure, 143, 1944, p. 408. 
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(*) M. SCHMEISSER et K. BRANDLE, Adv. Inorg. Chem. Radio, 5, 1963, p. 41. 

(5) A. C. Pavra et J.-L. PascAz, Communication Soc. chim. France, MOntpeReE, 1970. 

(6) P. A. GIGuÈRE, Communication personnelle à A. C. Pavia. 

(7) J. MuLLHAUPT, Thèse, Brown University, 1958. 

(:) A. HEZzEL et $, D. Ross, Spectrochim. Acta., 22, 1966, p. 1949. 

(”) D. RoussELET, Thèse, Montpellier, 1968, 

(19) J. RoziÈRE, Thèse, Montpellier, 1970. 

(1) À. C. PaviaA et P. A. GIGUÈRE, J. Chem. Phys., 52, 1970, p. 3551. 

() E. CHEMOUNI, M. FOURNIER, J. ROZIÈRES et J. POTIER, J. Chim. Phys., 67, 1970, 
p. 517. 

(43) K. O. CHRISTE, C. J. SHACK, D. Pizipovicx et W. SAwoODNY, Inorg. Chem., 8, 
1969, p. 2489. 

(:#) H. A. CARTER, W. M. Jonnson et F, AUBKE, Can. J. Chem., 47, 1969, p. 4619. 

(5) H. A. CARTER et F, AUBKE, Can. J. Chem., 48, 1969, p. 3456, 

(5) P, A. GIGuÈRE et M. Fax, Can J. Chem., 34, 1956, p. 1833. 

(47) A. ANDERSON et R. S. SAVOIE, Can. J. Chem., 43, 1965, p. 2271. 

(5) R. SAVOIE et P, A. GIGUÈRE, Can. J, Chem., 40, 1962, p. 291. 

(2) J. D. Witr et R. M. HAMMAKER, Chem. Com. 1970, p. 667. 

(22) A, C. PaviA, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 517. 


(Laboratoire des Acides minéraux 
associé au C. N.R.S., 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et étude de quelques polyoxé- 
diazoles-1.2.4. Note (*) de MM. Mouauen Menkour et GEORGES QUuEsNeL, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons préparé des polycondensats thermostables contenant des hétéro- 
cycles oxadiazoles-1.2.4 en utilisant deux types de réaction : 

a. Obtention directe par ‘polycondensation en masse. 

b. Synthèse en deux étapes : 

— préparation d’une poly-alkyl (ou aryl) O- acylamidoxime ; 

— cyclodéshydratatjon de cette dernière conduisant au polyoxadiazole-r . 2.4. 


Les polymères hétérocycliques présentant des caractéristiques intéres- 
santes de résistance à la dégradation thermique, nous avons étudié la syn- 
thèse et les propriétés physiques des polyoxadiazoles-1.2.4. Parmi les 
nombreuses méthodes de synthèse [(‘), (*), (*)], nous avons choisi les poly- 
condensations en solution et interfaciale qui fournissent des poly-O-acyl 
amidoximes, lesquelles sont cyclisées dans une phase ultérieure. Nous avons 
aussi réussi à mettre au point une méthode de préparation directe en conden- 
sant un dichlorhydrate de diamidoxime et un diamide (*). 


1. SYNTHÈSE DIRECTE. — Un mélange équimoléculaire de téréphtalami- 
doxime dichlorhydrate (*) (o,o1 M) et d’adipamide (o,o1 M) est chauffé à 
2/400C pendant 20 mn. La microanalyse et les spectres infrarouges des poly- 
mères recueillis confirment la présences des cycles oxadiazoles-r .2.4. 


HON OH 0— LS 
enr ——> CH T+ NH, Clt,H,0 
HCL. HN” OK, HCL > NH «+ ® Ge FE 2 | TANU SAN 
n 


La viscosité inhérente mesurée dans une solution à 0,5 % de H,S0, 
concentré n'excède guère 12.ml.pg”{ 

En conclusion, ce mode opératoire quoique direct et rapide est peu adapté 
à la synthèse de polycondensats thermostables, en effet, dans les conditions 
de la réaction 1l se produit d’inévitables dégradations qui limitent ainsi le 
degré de polymérisation final. 


2. MÉTHODE EN DEUX ÉTAPES. — La polycondensation d’une diamidoxime 
et d’un dichlorure d’acide en présence d’un accepteur d’acide fournit 
une poly-O-acylamidoxime. 


0 D ON o—c—R-clc 
J N 4 
RE + Re Base_ Rd Û 0 
HN NH CI Ÿ HH NNH 


Ce composé est ensuite transformé en polyoxadiazole-1.2.4 par cyclo- 
déshydratation. 
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Les diamidoximes ont été préparées par action de l’hydroxylamine sur 
un dinitrile (*) en milieu hydroalcoolique. 


Les dichlorures d’acide proviennent du commerce sauf le dichlorure de 
l’acide 4.4"-diphényl-3.5 oxadiazole-1.3.4 (") qui a servi à préparer le 
polyoxadiazole alterné. 


Première étape. — Deux procédés expérimentaux ont été utilisés : 


19 Polycondensation en solution à basse température. — La réaction a lieu 
à température ambiante dans un solvant nucléophile (DMF, HMPT, 
2-NMP) (*). Les polycondensats recherchés y sont souvent solubles, ce qui 
constitue un facteur favorable à l’obtention de D. P. élevés. La stœchiomé- 
trie et la durée de réaction ont une grande influence sur les viscosités des 
produits finaux. La viscosité inhérente (solution à 0,5 % dans H,:S0,) 
ne dépasse pas 20 ml.g”*, qu'après 10 h de réaction. 


29 Polycondensation interfaciale. — Nous avons opéré dans un couple 
de solvants non miscibles : eau/CCI,, eau/CHCI;. Pour augmenter considé- 
rablement l'interface nous avons eu recours à une agitation ultra-rapide. 
La durée de la réaction est très courte (20 mn), la cinétique ne dépend que de 
la vitesse de diffusion des réactifs vers l’interface. 


TABLEAU. 
UAUTE 
Dichlorure Mode dans H,S0, 

Diamidoxime. d’acide. opératoire. Solvant. Base. Temps. à 250C. 
Adipa- Adipoyl æ HMPT Et: N 4h 38 
» Téréphtaloyl e DMF » » 45 
Isophtala- Isophtaloyl & DMF » » 52 
Téréphtala- » ® 2-NMP  Pyridine » 47 
» Téréphtaloyl o DMF Et: N » 46 
» p © DMF + » » 51 

5 % LiCI 
s © >< © > œ DMF N-diéthyl » 35 
aniline 
ZEN À (Oo 
= = = 2e 3 
» € CD \o / O o DMF Et: N ” I 
Adipa- Téréphtaloyl O eau/ Soude 20 mn 37 
CCL 
Téréphtala- ! O eau/ — » 40 
CHCI: 
p 7 O2 :O! j— O eau/ = À 18 
Co à 
CHCI: 

Isophtala- Isophtaloyl O » _ » 45 


®, polycondensation en solution à basse température; ©, polycondensation interfaciale. 


Les diamidoximes aromatiques n’étant pas solubles dans l’eau à froid nous 
avons préparé leurs sels disodiques. 
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La stœchiométrie a une influence beaucoup moins grande que dans la 
polycondensation en solution. 


Toutes les poly O-acylamidoximes préparées par ces deux procédés sont 
des poudres blanches. Leur structure a été déterminée par microanalyse 
et spectrométrie infrarouge. 


Deuxième étape : Cyclodséhydratation. — Par traitement thermique, à 
1700C sous vide pendant 1 h ou chauffage à reflux dans le DMSO pendant 
48 h, nous transformonsles poly-0-acylamidoximes en polyoxadiazoles-1.2.4. 
Ce résultat est confirmé par microanalyse et spectrométrie infrarouge (dispa- 
rition des bandes, NH,s4, NH, à 3 500-3 400 em! et ÔNH à 1650 cm"; 
apparition d’une bande vers 1560 cm‘ caractéristique de l’oscillateur : 
oxadiazole-r .2.4 (*)). 


ANALYSE THERMOGRAVIMÉTRIQUE DYNAMIQUE. — Les thermogrammes 
ont l’allure suivante : 


OK 





LS 
à 
& 
100LÈ | 
100 100 4-00 t°C 
I. Poly-O-acylamidoxime. II. Polyoxadiazole-1 ,2.4. III. 


Fig. 1. 


Sur la figure 1 la première vague correspond à la perte calculée de l’eau, 
le deuxième point d’inflexion caractérise la température de dégradation 
du polyoxadiazole-r .2.4. 


L'examen de thermogrammes des polyoxadiazoles révèle que : la tempé- 
rature d’inflexion croît avec la vitesse de chauffage; la température d’in- 
flexion croît avec le nombre de noyaux benzéniques par motif monomé- 
rique moyen (°); elle est plus élevée pour les phényls parasubstitués que 
pour les métasubstitués ; la courbe de dégradation du polyoxadiazole alterné 
(fig. 111) prouve que celui-ci se comporte comme un homopolymère. 


D RE 
A7 K/ 


n 


Le processus de clivage avancé est confirmé par l’analyse des spectres 
de masse des composés modèles (!°) et l’analyse des produits de dégradation. 
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La thermogravimétrie dynamique du poly-1.4 phényl-3.5 oxadiazole-1.2.4 
à des vitesses de chauffage différentes nous a permis de déterminer l’énergie 
d'activation de la réaction par la relation de Flynn, Wall ('') et Ozawa (?). 


Nous trouvons E = 41 kcal/mole avec AE/E — 12%. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

(1) M. AKkIYAMA, YŸ. IwAKkuRA, S. SHIRAISHI et Y. Imar, J. Poly. Sci., B, 4 (5), 1966, 
p. 305-308. 

() D. A. Kzein et R. A. FouTy, Macromolécules, 1, 1968, p. 318-324. 

(5) A. L. Rusanow et V. V. KorsHAK, Dokl. Akad. Nauk. U. S. S.R., 166 (2), 1966, 
p. 66-68. 

(*) C. Moussggois, Bull, Soc. Chim. Belges, 76, 1967, p. 92-100. 

(5) A. Wurm, Chem. Ber., 22, 1889, p. 3130-3131. 

(6) F. TIEMANN, Chem. Ber., 17, 1884, p. 126 et suiv. 

(7) J. PRESTON, J. of Heterocyclic Chemistry, 2, 1965, p. 441-446. 

(6) F. T. WALLENBERGER et A. F. FRAZER, J. Poly. Sci., À, 2, 1964, p. 1137 et suiv. 

(°) C. AUBINEAU, R. AUDEBERT et G. CHAMPETIER, Bull. Soc. chim. Fr., 19970, 
Pp. 1404-1408. 

(9) J. P. CriTouLey et J. S. PIPPETT, R. A. E. Technical Report 68.026, 1968. 

(1) J. H. Fzynn et L. A. WaLL, J. Poly. Sci., 4, 1966, p. 323 et suiv. 

(12) T. Ozawa, Bull. Chem. Soc. Japan, 38, 1965, p. 1881 et suiv. 


(Laboratoire de Chimie, 
École Nationale Supérieure 
de Techniques avancées, 

32, boulevard Victor, 
75-Paris, 15° 
et École Normale Supérieure, 
24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Ouverture d’un diépoxry-cyclohexzane par 
l’azothydrate de sodium. Note (*) de MM. DaneL Mercier, JEAN Lesouz, 


CLaune Ricue et Srépaan D. GEnro, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L'ouverture par l’azothydrate de sodium du 1-L-1 (OH), 3.4.5/0o O-benzoyl-3 
dianhydro-1.7.4.5 hydroxyméthyl-1-C cyclohexane tétrol-1.3.4.5, 2 fournit trois 
diazides dont nous décrivons les structures 6, 8 et.10. Les diazides 6 et 8 recherchés 
sont les produits majeurs (Rdt 79 %). La conformation privilégiée 2 a a été confirmée 
par étude aux rayons X (/ig. 1). 


Dans une précédente Communication (‘), nous avons décrit la synthèse 
des deux azides 3 et 4, obtenus, dans le rapport 4 : 1, lors de l’ouverture 
par l'ion N; des époxydes du 1-L-1 (OH), 3.4.5/o dianhydro-1.7.4.5 
hydroxyméthyl-r-C cyclohexane-tétrol-3 .4.5, 1 (*). 


Fig. 1. 


Dans cette Note, nous décrivons l’ouverture par l’azothydrate de sodium 
du benzoyl diépoxyde 2 qui nous a permis de définir la conformation privi- 
légiée de 2 a, confirmée aussi par l’analyse aux rayons X. 


Le traitement de 2 par l’azothydrate de sodium dans le méthoxyéthanol 
à 1200 nous a donné un mélange de trois substances A, B, C, qui ont pu 


A 


être séparées par chromatographie en couche mince préparative (*). 


Rdt %. F (°C). æn (°C). 
Mises 32,8 94-96 — 41,4(c= 2,1 CHCb) 
Bises 56 111—112 —126,4(c— 2,9 CHCI:) 
Cross 10,8 131-132 — 42,2(c= 2,29 CHCI) 


Dans le spectre de RMN du composé A, un quadruplet caractéristique 
de trois couplages de constantes égales J — 3,25 c/s situé à 5,45.10" est 
attribuable à H-3; Le C-3 porte donc le groupe benzoyloxy. Les protons H-5 
et H-4 sont parfaitement séparés et apparaissent respectivement à 4,1.107* 
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(octuplet, Js,sa—11,5 cJs; Jioe— 5,5 cs et J;,—10 c/s) et 3,65.10° 
(quadruplet J:,,=— 3,25 c/s; J,,,— 10 c/s). Donc l’azide est situé sur C-5 
et l’hydroxyle libre sur C-4. Ces données permettent d’attribuer à A la 
structure 6. 





N,H;C Yo co b Na ? 
3 €— + 
B Ho OH 


8 7 


Dans le spectre de RMN du produit B, nous attribuons le quadruplet 
centré à 4,90.10 * à H-4 (J:,,— 3,25 cjs; J,,, — 10 c/s), son déplacement 
chimique indique que le C-4 porte le groupe benzoyloxy. Les protons H-3 
et H-5 apparaissent respectivement à 4,42 et 4,2.10°. La fonction azide 
est frxée sur le C-5, La structure de B est donc celle indiquée en à, ceci 
implique une migration du benzoyloxy de C-3 en C-4, nous en parlerons 
plus loin. 

Le spectre de RMN de C montre un signal complexe centré à 5.10", 
il possède deux couplages de constante J — 10 c/s et un troisième J — 5 c/s, 
donc ce proton est axial. Le déplacement chimique suggère que ce proton 
est lié au carbone porteur du groupe benzoyloxy, qui ne peut être que 
sur C-3. Par comparaison avec les spectres RMN des diazides 3 et 4, nous 
pouvons dire que l’azide est fixé sur C-4 et l’hydroxyle libre sur C-5. Nous 
attribuons par conséquent la structure 10 au produit C. 


= 
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Les produits 6 et 8 proviennent de l’ouverture diaxiale en C-7 et C-5 
de l’époxyde 2 a. Le produit obtenu, 5, à cause de l'interaction diaxiale 
entre les substituants sur C-1 et C-5 se réarrange dans une conformation 
plus stable 6. Cette dernière peut subir ensuite une migration du benzoyle 
de C-3 en C-4 via l’ion benzoxonium 7 et on isole les deux azides 6 et 8 
dans la proportion de 3 : 5,1 (Rdt 79 %). 





N; 
N.H,C 
HA coŸ 
CH2N; Pt 9 
2b 
Ho OH 
: N; 
C OCOŸ 
10 


La formation du produit 10 peut être expliquée par l’ouverture diaxiale 
du diépoxyde 2 dans la conformation 2 b. Le composé 9 intermédiaire 
ainsi formé se réarrange dans la conformation la plus stable 10. Le rende- 
ment en ce produit minoritaire est de 11 %. 

Une étude des cristaux du diépoxyde 2 par les rayons X (fig. 1) permet 
d'affirmer que la conformation privilégiée correspond à 2 a; ce qui s’accorde 
parfaitement avec les résultats précédents. 

Il ressort de cette étude que l’ouverture du benzoyl-diépoxy 2 fournit 
presque exclusivement les dérivés diazides 6 et 8 nécessaires pour des 
synthèses ultérieures (*). 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

() D. MERCIER, J. LEBOUL, JEANINE CLEOPHAX et S. D. GErRo, Carbohyd. Res. (sous 
presse). : 

(2) Biochim. Biophys. Acta, 165, 1968, p. 1. | 

(5) Les composés décrits ont donné des analyses élémentaires en accord avec la théorie. 

(*) Cette étude a bénéficié d’une aide financière de la Ligue Nationale Française contre 
le Cancer. 


(Institut de Chimie 
des Substances naturelles, 
C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvelle, Essonne 


et Laboratoire de Cristallochimie, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°.) 


C. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 17.) Série GC — 98 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des facteurs dont dépend le site d’acylation 
d'un énolate halogéno-magnésien. Influence de la nature de l'agent acylant 
et du solvant sur le rapport de O- et C-acylation. Note (*) de M. Pierre 
AnGciseaup et Mile Manie-JEANNE LAGRANGE, présentée ‘par M. Maurice- 
Marie Janot. 


La proportion relative des produits de O- et C-acylation de l’énolate halogéno- 
magnésien (11) varie avec la nature de l’agent acylant et également avec la nature 
des solvants dans lesquels est effectuée la réaction. 


Il est connu que la réactivité des divers centres nucléophiles d’un système 
mésomère tel que, par exemple, un énolate métallique, dépend de divers 
facteurs et notamment de la nature du réactif électrophile, de la nature du 
solvant et également de celle du métal (‘). 

Nous nous sommes proposé d'examiner quels seraient les facteurs suscep- 
tibles d'orienter l’acylation d’un énolate métallique, soit sur l’oxygène 
(formation d’ester d’énol), soit sur le carbone (formation de B-dicétone) (*°). 

Pour effectuer cette étude, nous avons choisi l’énolate magnésien (IT) 
résultant de l’addition 1-4 de Cs H;: MgBr sur la cétone (I). 


CeHs MgBr A ST 2 isomères 


CéHg— CH = CH— COCH3 P=, D, et lg 
(1) ( (CéHs),CH CHa 
(ID) 
H COR H COR 
RCOX * Te 
OH) — C— + CH— CH 
CsHé COCH3 
R=CH, , Ces (Green CH ee 
X=CL, CH3CO2 eisomères  Illaet Ip. 


Notre choix a été guidé par une observation faite au laboratoire : 
En effet, l’énolate (II) conduit, par acylation avec un excès d’agent 
acylant (*) dans l’éther à un mélange de produits de O- et de C-acyla- 
tion (III À + IV) (°). 

Il convenait d'examiner si la variation de certains facteurs tels que, 
par exemple, la nature du solvant et de l'agent acylant, ne pouvait pas 
influencer les proportions relatives des produits de O- et C-acylation (*). 
C’est ainsi que nous avons effectué les expériences décrites ci-après. 

La benzalacétone (1) (10-* mole), isomère trans, en solution dans 10 ml 
d’éther anhydre est ajoutée goutte à goutte à un mélange de C, H; MgBr 
dans l’éther et de chlorure cuivreux (en proportion stœchiométrique par 
rapport au magnésien) afin de favoriser l'addition 1-4 (°). 
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Au bout de 30 mn, ro ml du cosolvant étudié (hexaméthylphospho- 
ramide ou HMPT, ou r1.2-diméthoxyéthane ou DME) sont ajoutés, puis 
au mélange réactionnel refroidi par un bain de glace, est additionné l’agent 
acylant (10 fois l’excès) en solution dans 10 ml d’éther sec. 

Après isolement, les produits de la réaction sont analysés par chromato- 
graphie en phase gazeuse (colonne 1/8” imprégnée de silicone SE 30 à 5 %; 
longueur : 3,5 m). Les esters d’énols et les 5-dicétones authentiques ayant 
été synthétisés par ailleurs. 

Trois agents acylants : CH, COCI, (CH,C0):0 et C H; COCI ainsi que 
trois solvants (ou cosolvants) : éther éthylique, HMPT et DME ont été 
étudiés. 

Les résultats que nous avons obtenus sont rassemblés dans le tableau I. 
Chaque pourcentage représente la moyenne de plusieurs expériences. 





TABLEAU Î. 
Solvants. 
EE mm 
Éther. Éther + HMPT. Éther + DME. 

En" mme 

Agents ITA IIIB IV IITIA IIIB IV IITA IIIB IV 
acylants. (%). (%). (% ). Co) C6)  (%). CH).  (%): (%). 
(CH:CO)20....... 44 4 59 47 48 5 29 18 60 
CH;:COCI.....,..., 14 <2 84 (") 43 43 14 15 10 75 
CH; COCI........ — — > 90 35 42 23 _— = > 90 


Ces résultats montrent que la proportion de G-dicétone formée croît 
dans l’ordre des agents acylants suivants : 


(CH: CO): 0 < CH; CO CI << GC: H; CO CI 


et ceci quel que soit le solvant (ou cosolvant) utilisé. En outre, on remarque 
que la présence du HMPT favorise nettement la O-acylation; l’influence 
du DME étant beaucoup moins nette. D’autre part, afin de vérifier si la 
présence de CuCI n'avait éventuellement aucune influence sur l’orientation 
de l’acylation, nous avons effectué une seconde série d’expériences en 
additionnant C H; MgBr à la benzalacétone en absence de ce sel. 


Cette nouvelle série de résultats est résumée dans le tableau II : 


TABLEAU Il. 








Solvants. 
Éther. Éther + HMPT. Éther + DME. 
EEE ns, Em, 
Agents III A IIIB IV IIIA IIIB IV III A IIIB IV 
acylants. (Co). (%) (%). CH) (%) (%)- (%): CH). (%)- 
(CH:C0):0...... 54 Traces 46 94 6 O 5r 4 45 
CH:COCI........ 54 » 46 90 5 5 55 Traces 54 


C:H;COCI....... _ _ Z 90 76 4 20 = = = 
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On constate que, comme dans la première série d'expériences, la présence 
du HMPT oriente l’acylation sur l’oxygène; ce fait est en accord avec 
les propriétés généralement attribuées au HMPT : en effet, ce solvant 
ayant la propriété de solvater les cations et possédant par ailleurs un fort 
pouvoir dissociant (*), hbérerait en partie l’anion énolate. Dans cet anion 
mésomère bien que la charge soit délocalisée, la densité de charge est plus 
grande sur l’atome le plus électronégatif donc ici sur l’oxygène (*). Quant aux 
résultats obtenus en présence de DME, ils diffèrent fort peu de ceux obtenus 
dans l’éther éthylique et ceci bien que le DME solvate les cations [(*°), (°)]. 
On peut supposer que, étant donné son faible pouvoir dissociant, le cation 
solvaté reste associé à l’ion énolate et, de ce fait, gêne l’approche de l’oxy- 
gène. 

En ce qui concerne le rôle de la nature de l’agent acylant, on voit que, 
quel que soit le solvant, C; H; CO CI oriente préférentiellement l’acylation 
sur le carbone alors que (CH:C0):0 et CH;CO CI donnent sensiblement 


les mêmes résultats (tableau Il). 


Enfin, en comparant les tableaux I et II, on peut faire les remarques 
suivantes : 


— Quel que soit l’agent acylant et le solvant considérés, la proportion 
de B-dicétone diminue lorsque l’on opère en absence de Cu CI. 


— Lorsque l’acylation est effectuée en présence de HMPT, les 
acétates [III À et IIIB se forment en proportions sensiblement égales 
quel que soit l’agent acylant (addition 1-4 effectuée en présence de CuCl, 
tableau Î). 


ee 


Les mécanismes par lesquels s’opère la C- ou la O-acylation selon la 
nature de l’agent acylant sont à l’étude. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(:) (a) N. KorNBLUM, R. SELTZER et P. HABERFIELD, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, 
p. 1148; (b) B. TcHouBar, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2069; (c) H. ©. House, Record 
chem. Prog., 28, 1967, p. 99; (d) J. FAUVARQUE, Thèse, Paris, 1960. 

(:) H. ©. House, Modern synthelic Reactions, Benjamin, New-York, 1965, p. 273. 

(5) J. P. Marers et H. RIVIÈRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4320. 

(+) J. P. FERRIS, B. F. WRicuT et C. C. CRAwFoRD, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2367. 

(5) M. S. KarasH et O. REIMUTH, Grignard Reactions of: non-metallic Substances, Cons- 

table and Co., Londres, 1954, p. 219. 

(‘) En présence de CuCIl, CH; COCI semble avoir un comportement particulier. 

(7) L. RoBERT, Chimie-Industrie, 1967, p. 337. 

(8) N. KorNBLUM, KR. A. SMILEY, KR. K. BLackwoop et D. C. IFFLAND, J. Amer. Chem. 
SOC. 77, 1955, p. 6269. 

(°) L. I. ZAKHARKIN, O. YU OKHLOBISTIN et K. A. BiLEVITCH, Tetrahedron, 21, 1965, 
p. 881. 


(Institut de Chimie des Substances naturelles 
C.N.R.S., 
91-Gif-sur-Yvelte, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Allylation de la cyclohexanone par emploi de 
l’allylamine; obtention de dérivés indoliques. Note (*) de MM. Pierre 
BErçor et ALain Horeau, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Si on traite par un organomagnésien l’imine formée par action de l’allylamine sur 
la cyclohexanone et que l’on chauffe à reflux dans le benzène on obtient : 1° l’«-allyl- 
cyclohexanone et 20 la méthyl-3 indoline transformable en scatole. 


G. Stork a décrit une intéressante méthode pour alcoyler en «x une 
cétone (I) : on prépare l’imine correspondante [par action d’une amine pri- 
maire appropriée ([T)] et on énolise cette imine (III) par action d’un organo- 
magnésien. Il suffit de faire agir un halogénure d’alcoyle pour obtenir, 
après hydrolyse, le produit alcoylé (IV) (*). 


1 )p0+m + _RNHe, T2 R'MgX eux Dr 
ex 
Ts ea no 


Considérons d’autre part la structure de l’imine (VII) correspondant à la 
cyclohexanone (V) et à l’allylamine (VI); on constate que les deux doubles 
haisons ne sont pas en bonne position pour donner un réarrangement du 
type Claisen. Nous avons pensé que l’énolisation par un organomagnésien . 
rendrait ce réarrangement possible, et c’est ce que l’expérience a confirmé. 

L’allylimine (VII) de la cyclohexanone (É:, 82-830) est facilement prépa- 
rée par simple mélange des constituants à froid, en quantité équimolécu- 
laire, additionné de quelques gouttes d’acide chlorhydrique concentré (?). 

On prépare alors le bromure.d’éthylmagnésium dans l’éther de la manière 
classique, et remplace ensuite ce solvant par du benzène. 

À cette solution, chauffée à reflux, on introduit en 1 h une solution 
benzénique de l’allylhimine (VIT), ce qui provoque un dégagement d’éthane. 
Le volume mesuré de ce gaz correspond, à 5 % près, à la théorie. On main- 
tient le chauffage à reflux modéré et l’agitation pendant 17 h. L’hydrolyse, 
par une solution chlorhydrique 6x, fournit une partie aqueuse et une phase 
organique et, de cette dernière, on extrait facilement l’allyl-2-cyclohexa- 
none cherchée (VIII) É:590-94°; Rdt 50 % environ (le fractionnement 
fournit en tête un peu de cyclohexanone.) (*). 

Le résultat de l’étude de la fraction basique est beaucoup plus inattendu : 
la phase aqueuse, additionnée d’ammoniaque concentré, est extraite à 
l’éther et le traitement fournit un produit azoté É:,90-930; Rdt 30 % qui 
correspond à la formule brute C, H,, N (calculé %, C 78,8; H 11,05; N 10,2; 
trouvé %, C 98,55; H 11,2; N 10,2). 
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4 


Les caractéristiques spectrales de ce produit azoté nous ont conduits à 
lui attribuer la structure (IX). En effet, le spectre infrarouge montre une 


1 


bande à 1650 cm”* correspondant à la vibration DC=N— et le chlorhy- 


drate, une bande à 1690 cm * correspondant à la vibration DC=N-H. 


Br Br 
: NT} FN Mg L 
ET SRE —— ——+ 
V VII 
2h, 
N O Cl 

RP Re y 

XI X IX VII 


Le spectre de résonance magnétique nucléaire est complexe, mais on y 
remarque cependant un doublet (0 = 1,08) dû aux protons d’un CH, 
couplés avec un CH. 

Cette structure a pu être démontrée par aromatisation en scatole (X) 
(ou méthyl-3-indole). Il suffit de chauffer à 200? le produit avec son poids 
de palladium à 5 % sur noir et de sublimer le produit d’aromatisation : Fo40. 

D'autre part, un échantillon authentique de scatole peut être hydrogéné 
en deux étapes en ce produit azoté (IX) (*). La première étape est effectuée 
en agitant en atmosphère d'hydrogène le produit en présence d’hydroxyde 
de palladium à 5 % sur sulfate de baryum en milieu acétochlorhydrique; 
on obtient après distillation avec un rendement de 75 % (Éa:116,5-1180) 
une méthyl-3-mdoline (XI). La quantité théorique est fixée à froid en 30 mn. 

Cette méthyl-3-indoline hydrogénée dans le même milieu que précédem- 
ment, mais à chaud (60°) est transformée après 24 h en produit azoté (IX). 

Il est vraisemblable que cette nouvelle synthèse du squelette indolique 
pourra être généralisée et utilisée pour la synthèse de produits naturels. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

É G. Srork et S. R. Down, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2178. 

?) D. G. NorToN, V. E. HauRrY, F. C. Davis, L. MITcHELL et $S. A. BALLARD, J. Org. 
Chem., 19, 1954, p. 1054. 

x I. BurTuLa et R. KuHN, Angew. Chem. Internat. Edit., 7, 1968, p. 208. 

#) Cette allylation constatée au laboratoire avec Mlle E, Lorthioy a été aussi examinée 
dans le cas de la méthyl-2-cyclohexanone : on obtient autant de produit géminé a-« que 
de produit a-&’. 

(Collège de France, Laboratoire 
de Chimie organique des Hormones, 
11, place Marcelin-Berthelot, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l’acylation du (—)-menthol par 
le phényléthylcétène. Note (*) de MM. GicsertT Baravonxe et Henri B. 


KaGan, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Une induction asymétrique est observée dans la réaction du phényléthyleétène 
avec le (—)-menthol. La stéréochimie de l’«-phénylbutyrate de menthyle formé 
en excès a été comparée à celle de l’ester prédominant obtenu lors du dédoublement 
partiel en phase homogène de l’anhydride &-phénylbutyrique par le (—)-menthol. 


La synthèse asymétrique au départ d’un cétène prochiral a fait l’objet : 
de nombreuses études de la part de Pracejus [(*) à (*)]. Cet auteur a pu 
montrer par exemple que la méthanolyse du phénylméthylcétène catalysée 
par une amine tertiaire optiquement active conduit à un hydratropate 
de méthyle optiquement actif. Des réactions analogues, sans catalyseur, 
mais en employant un alcool optiquement actif avaient été tentées par 
Weiss (°) et discutées par Mc Kenzie (‘). Aucune induction asymétrique 
n'avait été observée, résultat qui n’est pas surprenant si l’on considère la 
faible dissymétrie du cétène de départ (phényl-p-tolyl-cétène). 

Nous décrivons 1c1 la première synthèse asymétrique mettant uniquement 
en Jeu un cétène prochiral et un alcool chiral. 

Nous avons sélectionné en vue de cette expérience le phényléthylcétène 4 
et le (—)-menthol 2, car il était intéressant (suggestion du Professeur 
Horeau) d'examiner parallèlement l’estérification du (—)-menthol 2 par 
l’anhydride à«-phénylbutyrique racémique 3 dans les conditions du dédou- 
blement partiel [(”), (*)]. En effet, nous avions eu l’occasion de préparer 
l’anhydride «-phénylbutyrique 3 en vue d’une détermination de configu- 
ration absolue par la méthode de Horeau et avions constaté que cet anhy- 
dride fraîchement distillé était coloré et contenait toujours du phényl- 
éthyleétène. 

Les mêmes esters diastéréoisomères 4 et 5 sont formés dans ces deux réac- 
tions, la détermination précise de leur rapport permet d’évaluer le rende- 
ment optique de la synthèse asymétrique (*) dans le premier cas, du dédou- 
blement partiel dans le second cas (fig. 1). 

L’estérification de deux millimoles de (—)-menthol par quatre milli- 
moles d’anhydride «-phénylbutyrique dans les conditions du dédoublement 
partiel permet d'isoler après traitement (”) l’acide «-phénylbutyrique dex- 
trogyre (S). Compte tenu de l’excès d’anhydride utilisé, on calcule un rende- 
ment optique de 42 %. Les deux phénylbutyrates de menthyle ont été 
analysés par chromatographie en phase gazeuse, les quantités formées sont 
dans le rapport 2,7, l’ester prédominant ayant la configuration (R). À partir 
du rapport des phénylbutyrates diastéréoisomères on calcule un rendement 
optique de 46 % pour l’estérification asymétrique, chiffre légèrement supé- 
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rieur à celui déduit de la mesure du pouvoir rotatoire de l’acide «-phényl- 
butyrique. L'examen des fractions acides et esters montre donc sans 
ambiguïté que l’estérification du (—)-menthol se fait préférentiellement par 
une entité dérivant de l’acide (R) «-phénylbutyrique. 

L’estérification du (—)-menthol dans la pyridine par le phényléthyleétène 
a ensuite été réalisée dans des conditions analogues. Les &-phénylbutyrates 
de menthyle ne sont pas formés en quantités égales, il y a donc eu synthèse 







O 
CH F | 
C”  o- 
: CH, Ce" 
CH . 
C=C=0 + pyridine ; 
/ . 
CH HO” 
1 2 
CoHs 
2 ,CH—CO O + 
C2Hs 2 HO 











Fig. 1. 


asymétrique, l’ester en excès ayant la configuration (S). Le rendement 
optique de la synthèse est calculé à partir du rapport des diastéréoisomères 
déterminé par chromatographie en phase gazeuse. Le rendement optique 
oscille entre 20 et 30 % selon la quantité de cétène utilisée par rapport au 
menthol. Il augmente avec la température (25 % à 20°C, 35 % à 60°C, 
tableau). Le rendement optique est pratiquement nul en l’absence de 
solvant. 


Discussion. — L’estérification du (—)-menthol dans la pyridine par 
le phényléthyleétène donne un phénylbutyrate de configuration absolue 
opposée (pour le carbone benzylique) à celle du phénylbutyrate isolé après 
estérnification par l’anhydride a«-phénylbutyrique racémique. 

Cette expérience exclut tout mécanisme céténique dans l’estérification 
par l’anhydride. Plus exactement, les entités acylantes dans les réactions 
cétène 1 + pyridine et anhydride 8 + pyridine sont nécessairement diffé- 
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rentes. Par analogie avec le mécanisme proposé par Pracejus (*) pour expli- 
quer l’attaque des cétènes par le méthanol en présence d’alcaloïde, nous 
pouvons écrire les étapes suivantes : 


| 
CH, © CHs .O 
C=C=0 + EU ne e 
CH” _. PO TTNQ ' 
HO CH; O-° N 
| 
: H 


O 
CH; H  o CHs ‘ 
* 6, AUX 
+. _— Hu © 
C2Hs N Ces H N 


Fig. 2. 


La synthèse asymétrique est produite lors de la protonation par l'ion 
pyridinium. Dans l’estérification par l’anhydride «-phénylbutyrique, rappe- 
lons qu’un ion acylpyridinium intermédiaire a été postulé (*’), intermédiaire 
qui n'intervient à aucun moment dans le mécanisme précédent. 


TABLEAU. 
Nombre Nombre Rendement (*) 
de moles de moles optique (%), 
Température de phényléthyl- de configuration 
(°C). Solvant. cétène 1. (—)-menthol 2. absolue. 
ÉD rsmrste 4 ml pyridine : 1.10% 1.107 18 (S) 
O0: » 3 » 20 (S) 
LPO ses » 4 » 25 (S) 
20488 » 6 » » 28 (S) 
DO sac » 8 » p 30 (S) 
—hOrresiss » 4 » » 5 (S) 
+ 60....... » 4 » » 35 (S) 
06e Sans solvant 4 » » O 


(*) Le mélange réactionnel est hydrolysé par 1 ml d’eau, une extraction à l’éther et le 
traitement habituel [(7), (5)] permet de séparer les esters de l’acide «-phénylbutyrique. 
La quantité d’acide «-phénylbutyrique récupérée représente 40 % de l’excès de cétène 
utilisé. Cet acide provenant de l’hydrolyse du cétène devrait être dépourvu de pouvoir 
rotatoire, cependant, une très faible rotation (+) est observée correspondant à une pureté 
optique de o,1 %. Ceci peut s’expliquer par une légère saponification préférentielle du 
mélange des esters diastéréoisomères lors du traitement. 

Le rendement optique p de la synthèse asymétrique est calculé par la formule 
p = (1—r)/(1 + r), r est le rapport des «-phénylbutyrates de menthyle déterminé par 
chromatographie gazeuse (colonne « Carbowax » 20M 10%; 3m; 1500). 


1514 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (26 avril 1971). 


Les résultats consignés dans le tableau montrent qu'il est exclu que 
l’estérification, dans la méthode de dédoublement partiel, se fasse princi- 
palement par un intermédiaire céténique. En effet, l’estérification par le 
phényléthyleétène devrait entraîner une valeur du rendement optique par 
analyse des &-phénylbutyrates inférieure à celle calculée à partir du pouvoir 


rotatoire de l’acide «-phénylbutyrique, ce qui n’est pas le cas. 
Des expériences sont en cours pour examiner le comportement de divers 


alcools optiquement actifs dans la synthèse asymétrique de l’acide «-phényl- 
butyrique à partir du phényléthylcétène. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

(t) M. PrAcEJUSs, Angew. Chem., 71, 1959, p. 577. 

(2) M. Pracegus, Ann. Chem., 634, 1960, p. 9. 

(5) M. PracEJUSs, J. Prakl. Chem., (4), 24, 1964, p. 195. 

(*) M. Pracegus, Ann. Chem., 722, 1969, p. 1. 

(6) R. Weiss, Monatsch. Chem., 40, 1919, p. 391; Chem. Zbl., I, 1920, p. 888. 

(5) À. Mc KENZIE et E. W. CHRISTIE, J. Chem. Soc., 1934, p. 1070. 

(?) A. HoREAU, Tetrahedron Letters, 1961, p. 506; 1962, p. 965. 

(5) A. HorEAU et H. B. KAGAN, Tetrahedron, 20, 1964, p. 2431. 

(*) Pour des raisons de simplification, les dénominations (R) ou (S) des deux esters 
diastéréoisomères concernent le carbone asymétrique porteur du noyau aromatique. 


(Laboratoire 
de Synthèse asymétrique, 
Faculté des Sciences, 
Bât. 420, 
91-Orsay, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Produits de condensation de l’acide glyoxylique 
et de ses esters avec la cystéamine et la 1-cystéine. Note (*) de M. JEan- 
Pierre Fourneau, M1 OLca Erimovsky, MM. JEAN-Cyr GalGauLT, ROBERT 
JacquieR et Mme Corerte Le Ripanr, présentée par M. Maurice-Marie 


Janot. 


Les auteurs ont préparé, sous forme de sels, divers hémimercaptals-esters glyoxy- 
liques de l’amino-2 éthanethiol, H>:N—CH;—CH>—S—CH (OH)—COOR (R : 
alkyle Ci-Cis), ainsi que les thiazolidinecarboxylates d’alkyle-2 correspondants. 
Ils ont obtenu des dérivés du même type à partir de la 1-cystéine. L'étude préli- 
minaire de l’action radioprotectrice de ces composés a révélé l'efficacité remar- 
quable de certains d’entre eux, en particulier du chlorhydrate d’(amino-2 éthyl- 
thio)-2 glycolate de méthyle. 


Dans le cadre d’une étude des réactions de l’acide glyoxylique et de ses 
esters avec divers aminoalcools [(*), (*)], nous avons été amenés à étendre 
cette étude à l’amino-2 éthanethiol (cystéamine) et à la 1-cystéine. La 
littérature fait état de réactions de cyclisation de ces aminothiols avec 
divers aldéhydes (et cétones), dont l’acide glyoxylique (*), cyclisation qui 
résulterait d’une réaction d’addition, suivie de l’élimination d’une molécule 
d’eau. En étudiant de près les modalités de ces condensations, nous avons 
réussi à isoler les composés d’addition et à déterminer leur structure. Une 
série d'homologues a été préparée en raison de l'intérêt suscité par l’action 
radioprotectrice de certains d’entre eux, qui fait l’objet d’une Note 
séparée (5). 


La condensation dans EtOH ou MeOH, à température ambiante, en 
proportions stæœchiométriques, de la cystéamine base avec l’acide glyoxy- 
lique ou le glyoxylate de méthyle conduit respectivement aux composés 1 
et 3 dont l’analyse élémentaire correspond à l’addition des composants 
avec élimination d’une molécule d’eau. Parmi les diverses structures 
possibles (*), la réaction négative au nitroprussiate et l’absence de proton 
vinylique en RMN permettent d’exclure HS—CH;,—CH;,—N—CH—COOR, 
et on peut éliminer la structure thiomorpholinone au profit de la thiazoli- 
dine par la mise en évidence d’une fonction acide (1) ou ester (3). 


Cependant, le remplacement de la base par son chlorhydrate dans la 
condensation avec le glyoxylate de méthyle, suivie d’une concentration 
à température ambiante, permet d'isoler un produit 2 dont l’analyse 
montre qu'il résulte de l'addition moléculaire des composants. Par 
chauffage ou neutralisation, 2 se cyclise en 3. Le comportement de la 
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cystéine vis-à-vis de l’acide glyoxylique et du glyoxylate de méthyle étant 
analogue à celui de la cystéamine, l’ensemble de ces réactions est résumé 
dans le tableau I : 


TABLEAU I. 


R + 
S—CH(OH)—-C00H 


COOH 
(HO), CH—COOH | (OH), CH-CO0H 
+ | COOH 


OH” | ] 1 : R=H 


HSCH—CHNHACL 


[ | (R=CO0OH) 


CHO-CO0CH; | 





R R 


S-CH(OH—CO0CHs ou” "À 
5 COOCH3 
2:R=H 3: R=H 
17 : R = COOCH:; 31 : R — COOCH;: 


A priori, 2 peut avoir la structure d’un hémiaminal ou d’un hémimer- 
captal bien que, dans le cas où le doublet de l’azote se trouve bloqué par 
substitution ou par protonation, la structure hémimercaptal semble préfé- 
rentielle (*). Celle-ci a été établie sans ambiguïté par l’étude comparative 
en RMN des produits de condensation du glyoxylate de méthyle et du 
chloral, choisi en raison de son analogie avec l’acide glyoxylique, avec divers 
dérivés de la cystéamine où, soit la fonction amine, soit la fonction thiol, 
soit les deux à la fois, sont bloquées. Le détail de ces résultats sera publié 
ultérieurement. Il est intéressant de noter qu'après avoir prêté une structure 
linéaire analogue à celle de 17 au produit résultant de la condensation de 
la z-cystéine avec l’acide pyruvique, Schubert (*) a conclu à la structure 
cyclique du composé, de même que Sullivan et Hess (?). Ceci est à rapprocher 
de notre observation que tous nos hémimercaptals, tout particulièrement 17, 
se cyclisent avec une extrême facilité. 


Les homologues supérieurs de 2 ont été isolés à l’état d’oxalates neutres 
en ajoutant goutte à goutte une solution éthanolique de cystéamine base à 
une solution éthanolique de glyoxylate d’alkyle et d’acide oxalique en 
proportions stœchiométriques et en essorant le précipité obtenu. À partir 
des solutions mères, on isole les oxalates acides des thiazolidines corres- 
pondantes. Généralement, celles-c1 ont été préparées, soit directement à 
partir des esters ou hémiacétals glyoxyliques appropriés et de cystéamine 
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base ou de chlorhydrate de cystéamine, à reflux dans MeOH ou CHCH, 


soit par estérification de 





R 


| 
CH,—CH—NH, CI- 


S—CH(0H)—COOR 


R’. 


CH: (°) 
CH; (+) 
Cr Hs (°) 
CH (°) 
î-C: H; (°) 
C, Hs (°) 
i-Ci Ho (°) 
s-C: 5 (*) 
C5 Hs (°) 
î-C5 Hu (°) 
Cs Hs (°) 
Cs Hi (°) 
C0 Ha (°) 
Cie Hs (°) 
Ci8 Hs (°) 
CH: (°) 


F (°C) déc. 


109 (4) 
101 (€) 
89 (°) 
96 (°) 
104 (°) 
102 (°) 
104 (°) 
106 (°) 
96 (°) 
99 (°) 
87 (°) 
90 (°) 
100 (°) 
99 (°) 
99 (°) 
170 (*) 


1 par l’alcool choisi. 


TABLEAU Il. 


No 


1 

3 
18 
19 
20 
21 
22 
‘23 
24 
25 
26 
27 
28 
29 
s10 
31 
32 
33 


R’. 


H (°) 
CH: (°) 
C2 Hs (°) 
C3 Hs (°) 

t-Cs H; (®) 
CH (7) 
t-C: Ho (®) 
s-C:H5 (°) 
Cs Hi (°) 
-Cs Hu (°) 
C: Hs (°) 
Cs His (°) 
C10 Hi (°) 
C16 Hs (°) 
C18 Hs (°) 
CH: (?) 
CE: (°) 
H (°) 





É (cC/mm Hg). 


II 5/18 
130/2s 
14 5/25 
134/23 
I 56/26 
139/17 
130/12 
151/13 
I 48/13 
164/12 


a 


F (°C) déc. 


181 

148 (/) 
140 (1) 
126 (*) 
140 (/) 
133 (/) 
127 (1) 
137 (1) 
121 (/) 
122 (/) 
124 (1) 
120 (/) 
120 (/) 
124 (1) 
124 (1) 

68; 170 (°) 

152 

187 


() R=H; () R = COOCH:; (9) R = COOH,; (‘) chlorhydrate; (:‘) oxalate neutre; 
(/) oxalate acide. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 
(*) L. Frep, B. J. SWEETMAN et M. BELLAS, J. Med. Chem., 12, 1969, p. 624. 
(2) J.-P. FouRNEAU, [J]. C. GAIGNAULT, R. JACQUIER, O. STOVEN et M. Davy, Chim. 


Thérap., 4, 1969, p. 67. 


(5) P. GapaL et J. L. SÉRIs, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1341. 


(+) J.-C. GAIGNAULT, Thèse univ., Fac. Sci., Montpellier, 22 décembre 1969. 


() E. J. JÉZÉQUEL, H. FRossARD, M. FATÔME, R. PERLES et P. POoUTRAIN, Comptes 


rendus (à paraître). 


(5) M. P. ScHUBERT, J. Biol. Chem., 121, 1937, p. 539. 


() M. X. Suzzrvan et W. C. Hess, J. Biol. Chem., 122, 1937-1938, p. 11. 


(J.-P. F., O0. E., J.-C. G. et C. L. R. : 
Service Scientifique 
des Laboratoires Houdé, 


9, rue Dieu, 
75-Paris, 10°; 


R. J. : Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 


34-Montpellier, 
Hérault.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'identification structurale par spectro- 
métrie d’une benzodiazépine. Note (*) de MM. Daxe Quoc Quax, RaymonD 
Causoiee et Mlle Tur Banc Tam Danc, présentée par M. Henri Normant. 


L’o-phénylène-diamine se condense avec l’acétone en milieu acide, pour donner, 
non une benzimidazole ou une hydroquinoxaline, mais une benzodiazépine dont 
la structure a été déterminée par spectrométrie RMN et infrarouge. 


Les condensations des o-phénylène-diamines avec les «&-dicétones en 
quinoxalines, ou avec les acides en benzimidazoles ont été étudiées. Par 
contre les condensations avec les cétones simples ont été rarement signalées. 

Ekeley et coll. (*) ont constaté que l’o-phénylène-diamine en milieu 
chlorhydrique anhydre se condense avec deux molécules d’acétone, avec 
élimination de deux molécules d’eau, pour donner le chlorhydrate d’une 
base nouvelle Ci: Hi4 No, F 1249, qu'ils ont isolé par neutralisation en 
milieu aqueux. Ils ont obtenu la même base par chauffage de l’o-phénylène- 
diamine avec l’oxyde de mésityle en milieu benzénique. 

L’obtention de sels, de dérivés dinitroso et dibenzoylés (?) a conduit 
ces auteurs à supposer l’existence de deux groupes NH. L’oxydation au 
permanganate et au bichromate donnant une odeur analogue à celle de 
la quinoxaline, les a conduits à supposer une structure quinoxaline hydro- 
génée de type IV ou V (plutôt IV). 

Les auteurs ont considéré comme possibles les structures III, IV, V 
et VIT; ils ont écarté les structures benzimidazolinique III et benzodiazé- 
pinique VII (c’est-à-dire cyclisations pentagonale et heptagonale) comme 
instables et peu probables. Ils ont proposé comme mécanisme de réaction, 
la cychsation pentagonale III à partir de l’oxyde de mésityle, suivie de 
transposition prototropique III — IV. 

Ried et coll. (?) ont été étudié la réaction de l’o-phénylène-diamine sur 
l’oxyde de mésityle et retrouvé la base en C;: d’'Ekeley; ils ont examiné 
comme structures possibles III, IV et VI, VII et VIII et ont opté pour la 
structure VII, plutôt que VIII par suite de la possibilité de dinitrosation. 
Ils ont écarté la structure benzimidazolinique III considérée comme 
instable, et les structures quinoxaliniques hydrogénées IV et VI par la 
considération suivante : dans la fixation du groupe amine NH, sur la 
double liaison C—C conjuguée avec C=0 l'hydrogène se porte sur le C 
en « du CO et le reste sur le carbone en 5 du CO. 

Nous avons obtenu le produit de condensation d’Ekeley par la méthode 
à l’acétone, et l’avons aussi retrouvé (spectre infrarouge) par chauffage 
à reflux de l’o-phénylène-diamine sous atmosphère inerte dans l’oxyde 
de mésityle, et aussi dans la diacétone alcool vers 130-1509 (*). 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (26 avril 1971). Série GC — 1519 


Les diverses structures possibles sont a priori I à VIIT : 


CH 
CH 3 
N—X —C—CH—CK N CH 
CHa CHa l 
_ Pa NE 
: N—C NH; NH CH3— K 
Hs CHA 
I Il IT 
x _ CCE Ro 
| | L 
CH 3 H CHa 
.. ; M Ne” NH CH 
CHa tt, CH3 
IV V VI 
CH; — FBa 
NH—c sa à 
EX.) d 
CH 2 
NH NHTEN 
IR CHa 
CHa Hg 
VII VTIL 


Le spectre infrarouge présente entre 3100 et 3 600 une bande intense 
unique à 3 300 cm ‘, attribuable seulement au groupement NH (et non 
à NH, qui donneraient deux bandes), ceci nous permet d’écarter les struc- 
tures I et II, d’ailleurs incompatibles également avec la dinitro- 
sation [(1), (*)L 

Le spectre RMN (*) dans CCI, (60 MHz, TMS) d’une rare simpl- 
cité ne présente en dehors du multiplet de protons aromatiques 
(4 H à 6,5-7,2. 10 *), que des singulets : ce qui écarte les structures IV et VI 
où la présence du CH d’un isopropyle dédoublerait au moins le pic des CH. 


En RMN aussi on a un seul pic large vers 2,79.10 *, correspondant 
à un hydrogène unique (tous les autres pics étant fins); ce pic large est 
attribué sans ambiguïté au NH, à un NH unique, ce qui écarte les struc- 
tures III, IV, V et VIL | 


Ne reste comme structure admissible que VIII laquelle est confirmée 
par : 

— 1 singulet à 1,27.10 *, 6 H, correspondant à C(CH.);; 

— 1 singulet à 2,25.10 °, 3 H, correspondant à CH —C=N—< O les 


H de CH: étant déblindés par la double liaison CN en « et aussi le noyau 
aromatique en ; 


— enfin 1 singulet à 2,13.10 °, 2 H, qui doit revenir au CH, de 


N=C—CH;—C—NH—. 
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Nous sommes donc obligés d'admettre la forme benzodiazépine comme 
Ried, mais sous sa forme VIII (1 NH, 1 N—CCH;) et non VII (2 NH et 
un C=CH). La forme VIII contrairement à l’affirmation de Ried n’est pas 
contredite par la dinitrosation, la nitrosation pouvant bien se faire sur 
un CH; en « d’une double liaison C=N. 


La structure VIII est confirmée en infrarouge par l’existence du 
groupe CH; manifesté par v(CH;) à 2 850 et 2 915 cm‘, Ô(CH;) à 1465, 
à côté des pics CH, : v 2 965 et 2 890, Ô 1380 et 1370 (C(CH:}:), 1355 
et 1450; enfin par une bande v(C=N) à 1630, disparaissant par hydro- 
génation catalytique (Pt). 

Enfin la structure VIII est confirmée en ultraviolet par une forte augmen- 
tation de l’intensité d'absorption par rapport à l’o-phénylène-diamine de 
la bande vers 240 my, augmentation attribuable à la conjugaison de C—N 
avec le noyau aromatique. 


0. P, D. A. : Àn — 242 mu (: = 6.500), et 295 my (£ — 3 960); 
VIIT : An = 245 my (e — 8 4oo), et 315 mu (e — 3 570). 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

() J. B. EKELEY et R. J. WELLSs, Chem. Ber., 38, 1905, p. 2259-2264. 

() W. Rep et P. STAHLHOFEN, Chem. Ber., 90, 1957, p. 815. 

(5) Les nouveaux modes de préparation du composé de condensation, l’étude des 
dérivés seront exposés par ailleurs. 

(+) Les spectres RMN ont été enregistrés sur le spectrographe « Perkin-Elmer » R 12, par 
M. G. Comminges (Laboratoire de M. J. P. Laurent, C. N.R.S., Toulouse). 


(U. E.R. de Pharmacie 
de l’Université P. Sabatier, 
31, allées Jules- Guesde, 


et Centre de Recherches 
sur les Toxicités, 
C.N.R.S., 
205, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne). 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques spirophosphorannes préparés 
à partir d’a-aminoalcools optiquement actifs. Note (*) de MM. JEa- 
François Brazier, Josepu FEreku, Aurezio Munoz et KRonerr Worr, 


transmise par M. Max Mousseron. 


Nous avons observé, en solution, des équilibres entre couples de diastéréoisomères 
correspondant au spirophosphoranne : 


NOT 
Me 7 IN NMe 


. Le 


(T’-1” ; IT’-I1”; III’-III1”). Ce résultat APE l’épimérisation de l'atome de phosphore 
pentacovalent Chiral. 


Le premier penta-aryl-spirophosphoranne chiral est connu depuis 1966 (‘). 
Nous avons décrit (*) quelques « spirophosphorannes d’éphédrine », dont 
les deux énantiomorphes d’un même diastéréoisomère, l’ et son isomère 


optique [’. Ces derniers ont été obtenus par action de la (—)-1 R, 25 
ou de la (+)-1 5, 2 R-éphédrine, sur la trisdiméthylaminophosplhune, 
suivant la réaction 


(2) OS NPÈTS P[N(CH:)>]: —+ IL’ ou I’+ 3(CH:)} NH (1) 


CH; CH: 
éphédrine (—) ou (+) (notée E- ou E+) 


Chaque préparation aurait pu conduire à un mélange de deux diastéréo- 
isomères (l” et [” pour la (—)-éphédrine). En fait, on isole d'emblée, avec 
un rendement modeste (25 %) dû à une réaction simultanée (*), un énan- 
tiomère pur (caractérisé en RMP). Pour des raisons d’encombrement 
stérique, mais sans preuve actuellement, nous considérons que Î’ est la 
structure stable. 

Des expériences ont été entreprises pour éclairer l’origine de cette 
stéréospécificité apparente. 

a. L’isomère favorisé du couple I (donc [’) est encore le seul obtenu 
si l’on réalise la synthèse en deux étapes : 


LE OK 
N +E_ 
E-+ P[IN(CH;)]: — | PN(CH:)2 — I’ (2) 
PT 
| 
Me 


C. R., 1971, 17 Semestre. (T. 272, N° 17.) Série C — 99 
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b. En utilisant dans la réaction 1.1 a-(dl)-éphédrine, nous avons carac- 
térisé, dans le mélange des spirophosphorannes obtenus, trois diastéréo- 
isomères, entre eux comme 85, 10 et 5 (valeurs données à + 2). En solution 
benzénique, les concentrations relatives de deux d’entre eux (le plus 
abondant et le moins abondant) varient avec le temps, l’une au détriment 
de l’autre, et le mélange se stabilise à 74,8 et 18. Ce résultat apparaît 
en contradiction avec celui des synthèses (1) et (2). En effet, seuls l’ 
et IV’ et leurs antipodes optiques, auraient dû être présents dans le 
mélange, soit seulement deux mélanges racémiques. 


T7 





Fig. 1. — Éphédrines concernées : 
— et — — et L+ + et L, + et — 
Les substituants trans par rapport à H-P ont été omis. 


Nous avons donc étudié en RMP les solutions benzéniques des deux 
énantiomères purs à notre disposition ([’ et son inverse optique l’), ce qui 
nous à permis : 

— de voir apparaître le diastéréoisomère défavorisé (1” ou son inverse 
optique Î”) et observer des équilibres l’= I” à différentes températures 
(66-34 à 450C et 5o-bo à 750C); 

— de vérifier qu’une recristallisation lente permet de revenir à [’ pur; 

— d'identifier les stéréoisomères obtenus dans l’expérience (b): 85% 
(l” et son inverse optique); 5 % ([” et son inverse optique); 10 % le 
« spirophosphoranne de diéphédrine » construit avec deux éphédrines énan- 
tiomorphes, IV’ et IV”. 


L'ensemble de ces observations implique l’épimérisation de l’atome de 
phosphore pentacovalent, laquelle intervient dès la température ordinaire, 
c’est-à-dire selon un processus vraisemblablement différent des stéréo- 
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mutations (*). Ce processus pourrait impliquer, soit une rupture hétéro- 
polaire d’une liaison phosphore-oxygène (°), soit un équilibre tautomère 
phosphite-phosphoranne, la structure phosphite n'étant cependant pas 
décelée (°). 

Pour étendre ces résultats, nous avons réalisé selon la réaction (2), 
la synthèse de deux spirophosphorannes nouveaux, à savoir les couples 
diastéréoisomères [l’-[[” et IIT-ITT”. 


3,8 


de 4°a 60° : 
de 60° à 4° | 


"en a Le " À =430 nn 
C=1,0689/100mL 


CéHe 





Fig. 2. — Variation du pouvoir rotatoire d’une solution I’ = I” 
en fonction de la température. 


Leur étude montre que l’épimérisation du phosphore se réalise, et que, 
en conséquence, la concentration relative des deux diastéréoisomères 
évolue beaucoup en solution : de 90-10 lors de la mise en solution à 20-80 
pour Il[’= 11”, ceci à la température de 270C. Grâce aux paramètres 
de RMP, 1l a été vérifié que le phénomène observé est bien dû à un chan- 
gement de la configuration absolue de P° et non à une redistribution des 
coordinats donnant des spirophosphorannes comportant deux éphédrines 
identiques. 

En principe, l’épimérisation observée se prête au mieux à des études 
polarimétriques : elles ont été entreprises sur I’ ou son antipode optique, 
en solution benzénique et à température variable. Un exemple de résultat 
expérimental est présenté sur la figure 2. 

En fait, cette courbe qui pourrait être interprétée au premier abord 
comme une modification rapidement réversible (mutatoration) du sys- 
tème [= [”, traduit en premier lieu une forte variation de la rotation 

C — 99. 
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spécifique des molécules du type I à III en fonction de la température 
(jusqu’à 0,5 % par degré). Cette complication, qui traduit certainement 
d'importantes variations dans l'équilibre conformationnel des spiro- 
phosphorannes, nous empêche pour le moment de tirer tout le profit de la 
polarimétrie, et d’établir un bon parallélisme entre activité optique et 
résonance magnétique nucléaire. 

Quelques paramètres de RMP, qui permettent de suivre l’épimérisation, 
sont réunis dans le tableau suivant : 


13 m (H2). ä[H—P]. G[CH,—(N—P)|]. ô[H—C(OP)]. 
TEL dei iacs ve . Ne et 
III’ et III”... ei . ee nee 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

(‘) D. HELLWINKEL, Chem. Ber., 99, 1966, p. 3642. 

() J. FEREKH, J,. F. BRAZIER, A. Munoz et R. Wozr, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 865 et références s’y trouvant. 

(*) J. FEREKH, A. MunNoz, J. F. BRrAZIER et R. Wozr, Comptes rendus, 272, série OC, 
1971, P. 797. 

(*) E. L. MuETTERTIES, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 4115 et références citées par 
l’auteur. 

(”) F. RAMIREz, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3491, particulièrement p. 3497. 

(5) M. SANCHEZ, J. FEREKH, J. F. BRAZIER, A. Munoz et R. Wozr, Rocznicki Chim., 1971 
(sous presse). | 


(Laboratoire 
de Chimie physique II, 
Équipe de Recherche n° 82 
du C. N.R.S., 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 04, 
Haute-Garonne.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (26 avril 1971). Série GC — 1525 


CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle des trans-dimé- 
thyl-3.4 cyclohexanols. Note (*) de MM. RoserT GRANGER, JEAN-PIERRE 
Cuapar, MIle Françoise Simon, MM. Jean-Pierre Girarp et Vves Ronse, 


transmise par M. Max Mousseron. 


Le cis-méthyl-3 frans-méthyl-4 cyclohexanol et le frans-méthyl-3 cis-méthyl-4 
cyclohexanol sont soumis à une analyse conformationnelle quantitative basée sur 
leur étude thermodynamique et cinétique. Une déformation du cycle hexanique 
sous l’effet d’une disubstitution frans-1.3 est également mise en évidence et évaluée. 


Après avoir synthétisé et défini la configuration des alcools de structure 
trans-diméthyl-1.2 cyclohexanique : cis-méthyl-3 trans-méthyl-4 cyclo- 
hexanol et trans-méthvl-3 cis-méthyl-4 cyclohexanol (I, [T) ('), nous abor- 
dons leur analyse conformationnelle selon des méthodes thermodynamique 
et cinétique. 


1. Érune THerMopynamique. — Les alcools de structure trans- 
diméthyl-1.2 cyclohexanique [(1), Il)], soumis séparément à une équili- 
bration en présence de nickel Raney dans l’alcool isopropylique à ébulli- 
tion (*), conduisent à des proportions identiques de stéréoisomères évaluées 
respectivement par CPLV à 16 + 2 Yet 84 + 2 % [K (I1/1)=5,3 + 0,6]. 
La différence d'énergie libre des structures I et IT : 


[AG(II/D) = — 1,17 +o,14kcal.mole-!] 
conduit à attribuer aux conformations privilégiées (1 a) et (II a) une diffé- 
rence d’enthalpie AG(II a/I a) — — 1,24 + 0,08 kcal.mole-'; celle-ci est 
définie selon la méthode proposée par Eliel et Rerick (*)}, pour 
AGou = — 0,96 kcal.mole-! et AG = — 1,71 kcal.mole”* [{?), (*)]. 
TABLEAU ÎI. 


Équilibre d’épimérisation. 





Équilibre conformationnel. 


% À * AG(II/I) me 
Alcools. l’équilibre. K (11/1). (kcal.mole-!). K calculé. 
(D)... 16+9 | _ (la) = (Lb) 8,4 
a AQU (Ila)=(IIb) 741,2 


La valeur anormalement élevée de AG (II a/I a) résulte de l’orien- 
tation axiale du groupement hydroxyle dans la conformation (la) 
AGon = — 0,96 kcal.mole”! à laquelle s’ajoute une énergie de déformation 
du cycle : AGysrormation — — 0,28 + 0,08 kcal.mole *. 


Cette déformation se traduit par un applatissement du cycle au niveau 
du carbone (C;) porteur du substituant axial et se transmet jusqu’au 
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carbone en position 3 (schéma n° {). Le groupement équatorial tend 
à prendre ainsi une orientation éclipsée par rapport à l’atome d’hydrogène 
axial porté par le carbone (C2) [(*}, (°)]. 





Schéma n° 1. 


Le tableau Î rapporte également les valeurs des constantes d’équilibre 
conformationnel déterminées à partir des valeurs d’énergie libre précé- 
demment définies. 


H H 
CHs 
OH 
————— 
H H 
I 18% H H,C 
CH3 H OH 


p] 


| 1b: 0,6% Ia : 894% 
AG=-117 hcol.mole” 


uv 


| . OH H : 
| 3 
XI H K = 74412 HaC 
| H OH 
P 
I & Cha ! ! 


Ib<01% Ia > 999% 


| 


Schéma n° 2. 


L'homogénéité conformationnelle des alcools diméthyl-1.2 cyclo- 
hexaniques [K (I a/I b) — 8,4; K (II a/IT b) — 741,2] résulte de l’action 
conjuguée des groupements méthyle, qui imposent les conformations 
privilégiées (1 a) (—OH axial) et (II a) (— OH équatorial). 

2. Érune ciNÉTIQUE. — 10 Réaction d’oxydation. — Les alcools I et Il 
sont soumis à une cinétique comparée avec les cis et trans-tertiobutyl-4 
cyclohexanols dans l’acide acétique à 75 % à 250 (*) (tableau IT). 


La valeur anormalement élevée de la constante de vitesse d’oxydation 
de l’alcool (I) par rapport à celle du cis-tertiobutyl-4 cyclohexanol, devrait 
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résulter de la déformation précitée du cycle hexanique entraînant une 
augmentation du niveau énergétique du stéréoisomère (I) (°). Le stéréo- 
isomère (11) ne subissant pas de déformation du même type présente, au 
contraire, une valeur normale de la constante de vitesse d’oxydation. 


TABLEAU II. 


Cinétiques d’estérificationr 





Cinétiques d’oxydation a 
Sr : Kk >= ee Ë”", 
Alcools. k25° X 10° 1.mole-! s-1. kose X 105 I.mole-! s-1, k'— ke 
(Daisies k, = 18,05 +0,36 Ki = 2,03 +o,16 0,016 
CH eemterte kn—= 5,68 +o,i4 Kk1 = 9,24 +0,19 4,87 
cis-tertiobutyl-4 cyclo- 
hexanol............. Ka = 13,0 (”) Ka — 2,17 +0,09 0 
trans-tertiobutyl-4 cyclo- 
hexanol............. Ke — 4,02 (*) ke = 10,69 +o,17 oO 


(*) K : constante d’équilibre conformationnel. 
(**) Référence (5). 


20 Réaction d’estérification. — Les alcools trans-diméthyl-1.2 cyclo- 
hexaniques [(I1) et (I[1)] sont estérifiés au moyen de l’anhydride acétique 
à 75 % en milieu pyridinique à 250 [(®), (*)]. Les valeurs des constantes de 
vitesse (k, et k,) sont respectivement très voisines de celles des cis et 
trans-tertiobutyl-4 cyclohexanols (4, et k,) (tableau IT) et confirment 
ainsi, du point de vue qualitatif, les résultats précédents [(1) —OH axial; 
(II) —OH équatorial]. Du point de vue quantitatif les valeurs des constantes 
d'équilibre conformationnel restent imprécises en raison d’une part des 
valeurs voisines : k et k,, k, et k,, et d'autre part du choix des cis et 
trans-tertiobutyl-4 cyclohexanols comme structure de référence [(°}, (!°)]. 

Il est à noter cependant que la déformation du cycle due à la disubsti- 
tution trans-1.3 n’a pas d'influence notable sur ces cinétiques. 


En conclusion, les trans-méthyl-3 cis-méthyl-4 cyclohexanol et ctis- 
méthyl-3 trans-méthyl-4 cyclohexanol [(1), (I1)] présentent une confor- 
mation nettement privilégiée [(I a) go % et (11 a) 99,9 %] correspondant 
à des orientations respectivement axiale et équatoriale du groupement 
hydroxyle. L’étude de la stabilité thermodynamique et des cinétiques 
d’oxydation mettent en évidence une déformation du cycle hexanique 
sous l’influence d’une disubstitution trans-1.3. Celle-ci se traduit par un 
applatissement du cycle hexanique du trans-méthyl-3 cis-méthyl-4 cyclo- 
hexanol au niveau du substituant axial. Il apparaît, enfin, que les résultats 
quantitatifs les plus sigmficatifs sont obtenus à partir de l'étude thermo- 
dynamique. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 
() R. GRANGER, J. P. CHAPAT, F. SIMON, J. P. GIRARD, et P. Joyeux, Comptes rendus, 
272, série C, 1971, p. 337. 
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L. ELIEL et S. H. ScHROETER, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 5031. 


() E. 

(*) E. L. ELrez et M. N. RERICK, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 1367. 

(+) E. L. Ezrez et KR. S. Ro, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5992. 

(5) E. L. Ezrez, L. A. PrLaro et J. C. RicHEr, Chem. Ind. (London), 1961, p. 2007. 
(5) E. L. ELrez, S. H. ScHROETER, T. J. BRETT, F. J. Brros et J. C. RICHER, J. Amer. 


Chem. Soc., 88, 1966, p. 3327. 
(7) S. WINSTEIN et N. J. Honess, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 5562. 


(*) E. L. Ezrez et C. A. LukACH, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5986. 
() E. L. Erez et F. J. Brros, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3334. 
(1) E. L. EzreL, N. L. ALLINGER, S. J. ANGYAL et G. À. MorRIssoN, Conformational 


Analysis, Interscience Publishers, Inc., New-York, N. Y. 1965. 


(Équipe de Recherche 
associée au C. N.R. S. n° 115, 
Laboratoire 
de Chimie organique pharmaceutique, 
Institut de Pharmacie Industrielle 
et Faculté de Pharmacie, 

15, avenue Charles-Flahault, 
34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Sur la tétrahydroxy-3.4".5.7 méthoxy-6 
flavone, ou méthoxy-6 kaempférol, nouveau composé naturel, extrait de 
Prunus avium L. var. juliana (L.) Koch. Note (*) de MM. Pauvre 


Lenrerox, EckaarD NVozcexweser, LLoyo Souruwick et Tom J. Masry, 


transmise par M. Robert Kühner. 


L'ensemble de ses propriétés spectrales permet d’assigner à un flavonoïde 
extrait de Prunus avium L. var. juliana (L.) Koch (Rosacées) la structure de la tétra- 
hydroxy-3.4’.5.7 méthoxy-6 flavone. Il s’agit de la première mention de ce flavo- 
nol, dont l’isomère méthoxylé en position 8 a été précédemment décrit par deux des 
auteurs de cette note. 


Deux d’entre nous (PL, TM) ont antérieurement signalé (') l’existence 
à l’état naturel de la tétrahydroxy-3.4".5.7 méthoxy-8 flavone, ou 
méthoxy-8 kaempiérol, extraite des tiges feuillées de Sedum acre L. var. 
sexangulare. Nous rapportons ici la découverte de l’isomère méthoxy-6 
kaempférol, non encore décrit à notre connaissance, extrait des bourgeons 
du merisier Prunus avium L. var. juhiana (L.) Koch (*). 


Le spectre ultraviolet de la substance oriente de prime abord vers une 
structure de type kaempférol; l’utilisation de réactifs (*) permet de loca- 
liser des hydroxyles libres : 


— en position 3, en raison de l’important effet bathochrome du chlorure 
d'aluminium sur la bande I: 


— en position 7, en raison de l'effet bathochrome — faible mais indé- 
niable — de l’acétate de sodium anhydre sur la bande Il. 


Par ailleurs la fréquence carbonyle du spectre infrarouge plaide en 
faveur d’un hydroxyle en position 5 (*); enfin la nature du phényle latéral 
est précisée par le spectre de masse d’une part [important pic mJe 121 
caractérisant la monohydroxylation (°)], par le spectre de résonance 
magnétique nucléaire d’autre part [double système AB décelé par les 
deux doublets aromatiques à couplage ortho, caractérisant la para-substi- 
tution (°)|. 

Avec quatre hydroxyles libres en positions 3, 4”, 5 et 7, le flavonoïde 
étudié est donc bien un dérivé du kaempférol, la spectrométrie de 
masse (M — 316) et la spectrométrie de résonance magnétique nucléaire 
(à —3,95.10 *) permettant d’envisager la méthoxylation du noyau A (‘): 
deux hypothèses structurales sont alors seules possibles : méthoxy-6 et 
méthoxy-8 kaempférol. 


La première hypothèse peut être adoptée, d’une part en raison de la 
position relativement basse (367 nm) de la bande I du spectre ultraviolet 
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[une O-substitution en position 8 s’accompagnerait en effet d’un net effet 
bathochrome par rapport au kaempférol (*)], d’autre part en raison de 
la présence d’un singulet à à —6,59.10 * dans le spectre de résonance 
magnétique nucléaire du dérivé triméthylsilylé (un hydrogène en 6 présen- 
terait ici un déplacement chimique à ô —6,2.10 " au plus). Enfin, une 
comparaison directe des propriétés spectrales ultraviolettes, infrarouges 
et de résonance magnétique nucléaire du nouveau composé et du méthoxy-8 
kaempférol extrait de Sedum sexangulare a montré que les deux flavo- 
noïdes sont des substances parfaitement distinctes bien qu’isomères. 


DASCAOE 


FT 








a 
=! 

nn 
= 


En conclusion, le flavonoïde extrait des bourgeons foliaires du Merisier 
Prunus avium L. var. juliana est homologuable à la tétrahydroxy-3.4".5.7 
méthoxy-6 flavone, ou méthoxy-6 kaempférol, non encore mentionné dans 
la littérature à notre connaissance, aussi bien à l’état naturel qu’à l’état 
synthétique d’ailleurs. Signalons que la présence de prudomestine (dimé- 
thyl-4”.8 herbacétine — méthoxy-8 kaempféride) a été signalée chez 
Prunus avium par Nagarajan et Seshadri (°). 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Extraction. — Un kilogramme de bourgeons 
de merisier récoltés en mars sont soumis à extraction acétonique; l’extrait 
concentré est chromatographié sur colonne de polyamide, le développement 
étant obtenu par du benzène progressivement enrichi en méthyléthyl- 
cétone puis en méthanol. La cristallisation dans l’éthanol fournit ca. 800 mg 
d’aiguilles jaunes, F ca. 2700C ; dérivé acétylé (pyridine, anhydride acétique), 


F 145-14890C. 


Comportement chromatographique. — R; 0,47 sur couohe mince de 
polyamide, solvant benzène-méthyléthylcétone-méthanol 60-26-14; fluores- 
cence brune en lumière ultraviolette. 


Spectres ultraviolets. — Maximums d’absorption à 269, (340) et 367 nm 
dans l’éthanol neutre; 272 (306), 366 et 428 nm en présence de chlorure 
d’aluminium; 273 (300) et 388 nm en présence d’acétate de sodium anhydre; 
268 et 366 nm en présence de borate de sodium; 280 et 430 nm, instable, 
en milieu alcalin. 


Spectre infrarouge. — Voir figure; vo 1655 cm * 


, Caractéristique des 
hydroxy-5 flavonoïdes (*). | 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (26 avril 1971). Série CG — 1531 


Spectres de masse. — Pics m/e situés (interprétation et importance rela- 
tive données entre parenthèses) à 316 (pic moléculaire ; 64 %), 301 (M-CH; ; 
6 %), 298 (M-H:0 ; 21 %), 286 (M-OCH, + H; 8 %),.273 (301-CO ; 100 Y), 
270 (298-CO; 6 %,), 244 (273-CH0; 5 %), 167 (noyau A tri-O-substitué, 
dérivé du pic « D ÿ de Audier; 1l y a déméthylation en 6 puis rupture de 
Diels-Alder; 3 %), 147 (?; 11 %), 134 (sans doute pic « E » de Audier; 
6 %), 121 (pic « C » de Audier, phényle latéral monohydroxylé; 48 %), 
+ 105 (?, 13 %), 92 (121-CHO; 17 L). 
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Spectre infrarouge du méthoxy-6 kaempférol 
extrait de Prunus avium. 


Les pics M +1 et M + 2 représentent respectivement 18,5 et 2,9 % 
du pic moléculaire; calculé pour C;:H,:0; : 17,6 et 2,95 %. Le spectre 
de masse du dérivé acétylé offre également quelques informations : les 
pics me 484 (3 %), 442 (50 %), 400 (100 %) et 358 (5o %) sont respec- 
tivement dus aux dérivés tétra-, tri-, di- et mono-acétylés du méthoxy- 
kaempférol, les transitions suivantes étant décelées par l’existence de 
pics métastables : 362 (442 — 4oo, calculé 361,9), 321 (400 —+ 358, calculé 
320,4), 278 (358 — 316, calculé 278,9); autres pics à 316 (M; 100 %), 
298 (18 %), 287 (M-CHO; 23 %), 273 (29 %), 244 (7 Yo), 181 (pic « À » de 
Audier, correspondant à un noyau À dihydroxylé monométhoxylé; 12 %), 
167 (3 %), 147 (3 S), 135 (5 S), 121 (15 %), 119 (?; 19 %), 105 (3 SL), 
92 (5 %). 


Spectre de résonance magnétique nucléaire. — La technique est celle 
de la triméthylsilylation des hydroxyles, solvant CCI,. Pics situés en 
valeurs à en parties pour millions à 8,06 (H-2’, 6’; doublet J,— 8,5 Hz), 
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6,90 (H-3”, 5’; doublet J, = 8,5 Hz), 6,57 (H-8; singulet}, 3,75 (—OCH; ; 
singulet). L’isomère méthoxy-8 kaempférol présente les valeurs sui- 


vantes : 8,10; 6,86; 6,14 (H-6); 3,84 (‘°). 


(*) Séance du 14 avril 1971. 

() H. CoMBIER, K. MARKHAM, H. AUDIER, PH. LEBRETON, T. J. Magny et M. Jay, 
Comptes rendus, 266, série D, 1968, p. 2495. 

(2) Travail partiellement extrait de la Thèse de l’un d’entre nous (E. W.), soutenue 
en 1970 devant l’Université de Heidelberg et consacrée à une étude des flavonoïdes des 
bourgeons de divers arbres européens. 

() L. JurDp in T. A. GEIssMAN, The Chemistry of flavonoïd compounds, Pergamon 
Press, 1962, p. 107-155; T. J. MABRY, K. R. MaArRKHAM et M. B. THomas, The systematic 
Identification of Flavonoïds, Springer-Verlag, 1970, p. 41-61. 

(‘) PH. LEBRETON et J. CHopiN, Spectrochim. Acta, 19, 1963, p. 2099-2112. 

(5) H. AUDIER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2892-2899. 

(5) T. J. MaBrY, K. R. MaArRKHAM et H. Rôszer, Phytochem., 4, 1965, p. 487-493; 
T. J. MaBrY, K. R. MARKHAM et M. B. THomas, loc. cit., p. 253-273 et 303. 

(?) Lorsque le spectre de RMN du dérivé silylé est déterhiiné dans le benzène deutérié, 
le signal du groupement méthoxyle se voit déplacé d’environ 10 Hz seulement et non de 
50 Hz au moins comme dans le cas d’une substitution en positions 4’ ou 7; E. Rodriguez, 
N. Carman et T. J. Mabry ont récemment développé la technique d’induction par le 
benzène du déplacement des signaux RMN dûs aux méthoxyles (manuscrit en préparation). 

(‘) H. ComMBiER, Thèse Doct. Ing., Lyon, 1968, p. 58-63. 

(*) G. R. NAGARAJAN et T. R. SEsSHADRI, Phytochem., 3, 1964, p. 477. 

(:) Deux d’entre nous (L. S. et T. M.) ont bénéficié de l’aide financière de la Fondation 
Robert A. Welch (Gr. F-130) et de l’Institut National de la Santé (Gr. 5-TO1-GM-00789 
et HD-04488). 


(P. L. : Service de Phytochimie 
et Phytophysiologie, 
Département de Biologie végétale, 
Université Lyon-ÏI, 
69-Villeurbanne, Rhône; 

E. W. : Laboratoire de Botanique 
de l’Université de Heidelberg, 
Allemagne Fédérale; 

L. S. et T. M. : Département 
de Botanique, 


Université du Texas, Austin, 
Texas, 78712, U. S. À.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la saturation des raies de résonance 
magnétique nucléaire de nature inhomogène du lanthane et du deutérium 
dans les deutériures de lanthane. Note (*\ de Mme Hérëne BARRÈRE 
et M. Jean-Louis Leroy, présentée par M. René Lucas. 


L'étude de la saturation des raies de résonance magnétique nucléaire dans des 
deutériures de lanthane a montré que dans certains cas on doit considérer que les 
spins dont la distribution de fréquences a pour largeur 1/T:, autour de Îa fré- 
quence w” constituent des paquets. Suivant la forme, gaussienne ou lorentzienne, 
que l’on attribue à la distribution des champs locaux, on obtient deux expressions 
permettant de décrire les courbes de saturation, de calculer les temps de relaxation et 
de déterminer le caractère inhomogène de la raie de résonance. Ces considérations 
sont applicables à la résonance du lanthane et du deuthérium dans un deutériure de 
composition La D, 85. 


On doit, dans certains cas, déterminer les temps de relaxation T, en 
saturant progressivement les raies de résonance par de forts champs de 
radiofréquences [('), (*)]. Cette méthode consiste à mesurer l’amplitude 


X000Y° T3 


(1) Yu x? 
GET TS 


de la dérivée de la courbe d’absorption en fonction du champ H.. Le tracé 
de (H,/Y,)*" en fonction de H} permet de déterminer T, connaissant T.. 
Ceci suppose que la saturation des raies de résonance s’effectue confor- 
mément au processus décrit par les équations de Bloch. La méthode a été 
utilisée pour mesurer les temps de relaxation T, du lanthane dans la 
phase LaD, de deutériures de lanthane à la température ambiante (*) 


(tableau Î). 


TABLEAU I. 
LaD, ..- LaD, ss: LaD, ... LaD, 40. LaD, ,.- 
Ti(ms)...... 3,8 +0,65 9,16 +0,16 3,68 + 1,1 7,1 +0,18 6,9 +1,5 


L'étude de la saturation des raies de résonance de La et de D dans l’échan- 
tillon de concentration D/La = 1,85 a montré que l’expression (1) déduite 
des équations classiques de Bloch ne rend pas compte de la forme de la 
courbe expérimentale de saturation (fig. r et 2). La méthode de saturation 
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progressive des raies de résonance ne peut plus, alors, constituer qu’une 
approximation pour calculer les temps de relaxation T;. Une valeur plus 
satisfaisante des temps de relaxation T, peut être calculée en appliquant 
en RMN la théorie phénoménologique de la saturation des raies de réso- 
nance de nature inhomogène habituellement utilisée en RPE [(*), (°), (°)]. 

On considérera que les spins dont la fréquence de Larmor est w° sont 


répartis en paquets de spins, chacun de ces paquets étant un système 
















/ Soturation des raies 
/ de résonance de La 


* Saturation des raies 
/ de résononce de D 





Amplitude (Unités arbitraires) 
Amplitude (Unités arbitraires) 





H,.m.gauss 





Fig. 1. Fig. 2. 
e points expérimentaux. 
Courbes théoriques : 


——: expression de Bloch; hypothèse L x L; 
— — — hypothèse G x L. 





décrit par les équations de Bloch. Les paquets de spins sont définis par une 
fonction de distribution de fréquence g{w — w”) autour de la fréquence w”. 
On définit un temps de relaxation spin-réseau T,; dû aux interactions 
entre les spins d’un même paquet et le réseau, et un temps de relaxation T2, 
dû aux interactions entre ces mêmes spins. On introduit également une 
fonction de distribution des champs locaux h(®° — w,) autour du champ 
appliqué H,. 

Nous supposerons que la distribution de fréquences des paquets de 
spins présente une forme lorentzienne, 


(0) 6)') — 2 : 

D— HS ire FRA À: 9. 

u r 1+15, Au? 

En ce qui concerne la distribution des champs magnétiques, une distri- 
bution de forme gaussienne devrait s'imposer. L'expérience nous ayant 
montré qu'une distribution lorentzienne devait également être envisagée, 
nous admettrons pour fonction de forme de la raie les produits de convo- 


lution LxL ou G xL : 
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— Cas LxL : Paquets de spins lorentziens dans une distribution des 
champs locaux décrite par une fonction lorentzienne 


rp* 

1 
(0 — oo) — 2 > ———— 
o Tr 14 T2 (& — wo) 





où 1/T, représente la demi-largeur à mi-hauteur de la distribution des 
champs locaux. ‘ 

— Cas GxL : Paquets de spins lorentziens dans une distribution de 
champs locaux décrite par une fonction gaussienne 


* __ 2mT*2 
hu on) = 8 exp] — M | 


Dans la première de ces hypothèses on exprime l’amplitude de la raie 
de résonance en fonction d’une variable u — H,/H,., où H,,— [y VT, Li 
soit 
ul 

2 Y: QE —_ ——_—_— 

“ : Vi+u(i+ aÿi+ uw} 

où a, appelé paramètre d’inhomogénéité, constitue une mesure de l’inho- 
mogénéité de la raie, et est égal à T;/T2.. 

Si la fonction de distribution des champs locaux est ENnRe, l’ampli- 
tude du signal enregistré est 
(3) ÿ RSC) = DIE 

\I + u° 





où G(x, y) et B(x, y) sont respectivement les parties réelle et imaginaire 
d’une fonction de variable complexe, 


W(s)=e-* (: Me L f cd) 
To 


AwT; 
VT 

Un réseau d’abaques et des courbes d'étalonnage (*) permettent de 
déterminer a et H,, à partir de la courbe de saturation Ÿ,— fu). Un 
abaque permet de calculer les temps de relaxation T;, et T,, connaissant 
la demi-largeur à demi-hauteur du signal d’absorption. On peut alors 
calculer T;,—[Y*H;,T:.]"" 

Cette méthode a été utilisée pour étudier Ë résonance du lanthane 
dans un deutériure de composition LaD,,,:. Il est apparu que les raies 
de résonance, d'’allure lorentzienne, étaient nettement inhomogènes 
a 0,25, et que, compte tenu des erreurs de mesure, les temps de 


avec 





3=—x+i), T— et  yY—=aVi+ u?. 


TABLEAU II. 


a. T,,(ms). Ti (ms). T, (ms). 


LxL.... 0,29 +o,1 0,88 +o,55 0,24 + 0,62 3,14 + 2,9 
GX L.... 0,25 0,1 0,5 +0,007 0,22 + 0,03 5,1 +2 
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relaxation des paquets de spins et les largeurs de la distribution des 
champs locaux étaient comparables dans les deux cas GxL et LxL 
(tableau IT). 

Sur les figures 1 et 2, les courbes de saturation théoriques ont été tracées 
dans les deux cas G x L et L x L à l’aide des expressions (2) et (3) conjoin- 
tement à la courbe de saturation tracée en utilisant l’expression (1) déduite 
des équations de Bloch où T; est calculé par la méthode de saturation 
des raies. On constate que la courbe de saturation du lanthane tracée dans 
l'hypothèse LxL rend assez bien compte des points expérimentaux. 
La raie d'absorption du deutérium a pour cet échantillon LaD,,,, une 
allure gaussienne. Son paramètre d’inhomogénéité est a — 0,17 + 0,03. 
Les courbes de saturation du deutérium tracées dans l'hypothèse L x L et 
dans le cas GxL sont assez semblables; cela provient de ce que les 
expressions (2) et (3) ont un comportement voisin pour les faibles valeurs 
de la variable u. 

Ces résultats montrent bien que le concept de l’inhomogénéité des raies 
de résonance peut être adapté de façon fructueuse à la résonance magné- 
tique nucléaire [dans la limite de champs desaturation pas tropélevés. (*), (#)]. 
L'étude de la saturation des raies inhomogènes permet de calculer les 
temps de relaxation T; à partir d’une formulation correcte, alors que la 
méthode de saturation progressive ne permet qu’une approximation. 
Le choix d’une distribution lorentzienne des champs locaux rend mieux 
compte de la forme de la raie d'absorption et de l’allure de la courbe de 
saturation du lanthane dans l’échantillon de composition LaD,.; que le 
choix d’une distribution gaussienne; la fonction de distribution des champs 
locaux reste cependant hypothétique. Il convient enfin de remarquer que 
l’étude de la saturation des raies de résonance du lanthane dans d’autres 
échantillons (voir tableau [) a montré que les raies étaient homogènes et 
que l’expression théorique classique de Bloch décrivait parfaitement leur 
courbe de saturation expérimentale. L’échantillon de composition LaD,,s5 
est le seul à présenter cette anomalie; cet échantillon est celui qui présente 
la plus importante concentration en défauts de réseau [(*), (?)]. 


(*) Séance du 1:15 février 1971. 

(:) A. ABRAGAM, The principles of nuclear magnetism, Oxford University Press, 1962; 
Les principes du magnétisme nucléaire, Presses Universitaires de France, Paris, 1962. 
) H. BARRÈRE, Thèse de Doctorat, Paris, 1970. 

) J. L. LEROY, Thèse de Doctorat de 3° cycle, Paris, 1970. 
) À. M. PorrTis, Phys. Rev., 91, 1953, p. 1071. 

) T. G. CASTNER, Phys. Rev., 115, 1959, p. 1506. 

G. ALQUIÉ, Thèse de Doctorat de 3° cycle, Paris, 1967. 

A. G. REDFIELD, Phys. Rev., 98, 1955, p. 1787. 

) B. N. ProvoTroroOv, J. Expil. Theor. Phys., 19, 1962, p. 1126. 
) H. BARRÈRE, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 754. 


(C. N.R.S., 
Équipe de Recherche de Physicochimie isotopique, 
Laboratoire de Chimie physique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude, par spectroscopie infrarouge, de la tran- 
sithon de conformaton hélice-chaîne staustique du poly-L, Y-glutamate 
de benzyle en solution. Note (*) de M. Pæupre ConseLas et Mlle CuanraL 


Garricou-LAGRANGE, transmise par M. Adolphe Pacault. 


L'analyse des spectres infrarouges dans les régions v(C—=0O), (NH) et (NH) du 
poly-L, y-glutamate de benzyle en solution dans des mélanges acide trifluoro- 
acétique-chloroforme permet de mettre en évidence la transformation hélice-pelote 
du polymère. Celle-ci se fait dans un étroit domaine de concentration en acide 
lorsque tous les groupes C—0O esters et seulement quelques groupes C—O pepti- 
diques sont complexés à l’acide. 


Nous avons montré (') que l'interaction d’un polypeptide (poly-L- 
alanine ou PLA) et d’un acide (acide trifluoroacétique ou TF A) mise en jeu 
au cours de la transformation « hélice-pelote » du polymère en solution 
chloroformique est du type liaison hydrogène et non une protonation des 
motifs peptidiques. 

Le phénomène de complexation observé par spectroscopie infrarouge 
pour la PLA est assez lent : il faut, en effet, étudier des solutions très concen- 
trées en T'FA (supérieures à 70 %) pour rompre la plus grande partie des 
liaisons hydrogène intramoléculaires; en outre, aucune discontinuité 
n'apparaît au cours de l’étude. Ce résultat est à rapprocher de l’analyse 
quantitative de la dispersion optique rotatoire (ORD) de ces solutions (*) : 
la transition « hélice-pelote » de la PLA se fait, au-dessus de 70 % d’acide, 
très lentement et sans variation brusque du taux d’hélicité, au contraire 
de beaucoup de polypeptides moins stables. 


Afin de préciser cette analogie, nous avons entrepris l’étude de plusieurs 
polypeptides de stabilités hélicoïdales variées. Nous présentons ici les 
résultats obtenus dans le cas du poly-L, ÿ-glutamate de benzyle (PBLG). 
Très souvent examiné dans le passé, en particulier par ORD (*), ce polymère 
a aussi fait l’objet de quelques travaux partiels par spectroscopie infrarouge 


dans la région de la bande amide I [(*}, (*)]; nous les discuterons par la 
suite. 


L'analyse des spectres des solutions ternaires PBLG-TFA-CHCI, a été 
effectuée dans les régions 1800-1500 cm”! et 3 600-3 000 em‘. La figure 1 
montre l’évolution de ces spectres en fonction de la teneur des solutions 
en TFA. Dans le chloroforme pur (fig. 1 A), on distingue à 1733 cm" 
la vibration v (C—0O) des fonctions esters, à 1651 em”! la bande amide I 
caractéristique de l’enchaînement hélicoïdal et à 1550 cm ‘ la bande 
amide II. L’addition progressive de TFA aux solutions (x :< 0,08) provoque 
la formation, entre le polymère et l’acide, de deux types de complexes 
par liaison hydrogène. Le premier met en jeu les groupes carbonyle ester 
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Fig. 1. — Massifs d’absorption v(C—O)(A) et v(NH)(B) du PBLG (M = 75 000) 


à 0,04-motif-gramme/l dans des mélanges TFA-CHCI; (x : fractions molaires de TFA). 
Cellule CaF: 0,2 mm. Spectromètre « Perkin-Elmer » 225. 


Fig. 2. — Influence de la température sur les spectres du PBLG (0,04 motif-gramme/l) en 
solution dans un mélange TFA-CHCIL (x = 0,09) [A : région v(C=0); B : région v(NH)|]. 
Cellule thermostatée CaF; 0,2 mm. (Les températures indiquées sont celles du liquide 
de thermostatation.) 


et hydroxyle acide : la bande v (C—O) ester « libre » est progressivement 
remplacée par une bande plus large vers 1700 cm”* attribuable aux 
complexes 

(D) (0)C=0...HOOCCF:, 


Le deuxième mode d’association fait intervenir les groupes carbonyle 
peptidiques : en même temps que la bande » (C—O) ester, mais plus lente- 
ment, la bande amide 1 diminue d'intensité au profit d'une nouvelle 
absorption à 1610 cm * caractéristique des formes 


(ID) —HC(NH)C=0...HOOCCF:. 
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Sa fréquence est identique à celle des groupes C—O associés de la PLA 
dans les mêmes conditions (*). Pour x — 0,08, alors que la majorité des 
groupes ester est en interaction avec l’acide, une faible partie seulement 
des fonctions amide est complexée au TFA. Au contraire des complexes (I), 
les complexes (II) n’avaient pas été proposés par les auteurs précédents : 
les uns n’observent aucun changement de la bande amide (I) (*), les autres 
attribuent la bande vers 1610 cm ‘ à la protonation du polypeptide (‘). 
Pour des teneurs en acide comprises entre 0,08 et o,1, le système de bandes 
à 1652-1610 cm * est remplacé par une bande large à 1642 cm *. Cette 
discontinuité apparaissant dans un domaine étroit de concentration en 
acide est due au phénomène de transition « hélice-pelote ». La bande 
à 1642 cm * est attribuable à la vibration v (C—O) des groupes amide 
de la pelote. Il est difficile de dire si tous sont en interaction avec l’acide; 
on peut cependant penser que la rupture instantanée de toutes les liaisons 
hydrogène intramoléculaires favorise l’association amide-acide qui devient 
alors très importante dès xæ — 0,1. (L’absence de variation de spectre 
pour 0,17 x 0,8 est en faveur d’une telle interprétation.) 


Le comportement du vibrateur NH confirme notre analyse. Pour 
x 7 0,08, alors que la structure en hélice est stable, les fréquences v (NH) 
(fig. 1B) et (NH) (fig. 1 A) sont peu perturbées : la majorité des 
liaisons hydrogène sont donc encore intramoléculaires, il existe peu de 
complexes (11). Au moment de la transition, la fréquence y (NH) s’élève 
brusquement de 70 em * et celle de la vibration à (NH) baisse de 10 em * : 
ces déplacements sont bien dus à la rupture du système de liaisons hydro- 
gène intramoléculaires. Bien que la fréquence Y(NH) de la pelote soit assez 
basse (3 360 cm‘), il est peu probable, étant donnés les résultats obtenus 
avec le N-méthylacétamide (’) que les groupes NH soient associés aux 
C—O acide dans les complexes (IT). 


On vérifie aisément la réversibilité de. cette transition par un effet de 
température (fig. 2). À 250C, le spectre (x = 0,09 de la figure 1) montre 
le début de la déstabilisation de l’hélice : la bande v (C—0O) ester « libre » 
a disparu, la bande amide Î est devenue faible et son élargissement 
a absorbé la bande amide « associé » (1610 cm‘); de même, la bande v (NH) 
est double. Un réchauffement à 30°C diminue le nombre de liaisons hydro- 
gène polymère-acide et redonne une plus grande stabilité à l’hélice 
(on retrouve le spectre + — 0,08 de la figure 1). Par contre, un refroi- 
dissement jusqu’à 10°C induit la transition de conformation en favorisant 
l'interaction polymère-TFA. | 


Cette interprétation diffère sensiblement de celle proposée par Volchek 
et Purkina (*). Si ces auteurs concluent, en effet, que le refroidissement 
favorise la transition par l’établissement de liaisons hydrogène inter- 
moléculaires, ils expliquent les spectres obtenus à température plus élevée 
par la formation d’hélices partiellement protonées. Ceci est contraire 
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à nos résultats sur l’équilibre liaison hydrogène-protonation dans les 
systèmes amide (ou polyamide)-acide carboxylique [(‘}, (*)]. 

_ Cette étude permet de confirmer et de préciser la comparaison faite dans 
le cas de la PLA entre la spectroscopie infrarouge et l’'ORD. Le PBLG, 
beaucoup moins stable que la PLA, présente une transition ORD très 
brusque à un taux d’acide bien défini (*). De même, les spectres infrarouges 
montrent une discontinuité très nette au moment de la transformation 
de structure, dans un étroit domaine de concentration en acide (ou de 
température). Par ailleurs, 1l est possible d'analyser, au niveau du motif 
de répétition des chaînes, la perturbation, initiatrice de la transformation, 
apportée par l’acide. À cet égard, la comparaison avec la PLA est inté- 
ressante : alors qu'avec ce dernier polymère, la stabilité de l’hélice est encore 
grande quand la majeure partie des sites peptidiques est complexée avec 
l’acide, avec le PBLG, l’hélice est complètement détruite lorsque toutes 
les fonctions ester des chaînes latérales et une faible partie seulement des 
groupes carbonyle peptidiques sont en interaction avec l’acide. Cette 
différence de comportement met en relief le rôle important des substituants 
latéraux dans les forces de stabilisation de l’hélice et l’aspect coopératif 


de la transition du PBLG. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(:) P. ComMBELASs et C. GARRIGOU-LAGRANGE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 153. 

() G. D. FASMAN dans Polyamino Acids, Polypeptides and Proteins (M. A. STAHMANN 
éd.) (Univ. Wisconsin Press, Madison), 1962, p. 221. 

() G. D. FAsMAN dans Poly-«-Amino Acids (G. D. FASMAN éd.), Dekker, New York, 
1967, chap. Il. 

(+) J. B. MiisTIEN et E. CHARNEY, Biopolymers, 9, 1970, p. 991. 

(5) B. Z. VocHEK et A. V. PURKINA, Vysokomd. Soedin, (a) À 9, 1967, p. 1257; (b) A 11, 
1969, p. 1563. 

(5) P. CoMBELAS, F. CRUEGE, J. LASCOMBE, C. QuivoronN et M. REY-LAFON, J. Chim. 
Phys., 66, 1969, p. 668. 

(7) P. ComMBELAS, Travaux en cours. 


(Centre de Recherches 
Paul Pascal, 
Domaine Universitaire, 
33-Talence, 
Gironde.) 
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ÉLECTROCHIMIE. — Contribution à l'étude de l’interphase cuivre-solution 
aqueuse de sulfate de potassium : Détermination du potentiel de charge nulle 
du cuivre à partir des courbes de capacité différentielle-potentiel. Note (*) 
de MM. Pauc Cuampion, Guy CrEsPy et JEAN Royon, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Le potentiel de charge nulle du cuivre est déterminé à partir du potentiel du 
minimum de la courbe capacité différentielle-potentiel aux grandes dilutions de 
solution de sulfate de potassium. 


Lorsque le potentiel de charge nulle d’un métal à l’interphase électrode- 
solution électrolytique, se situe dans un domaine de tension où l’on n’observe, 
à l’électrode, ni présence de composés superficiels, ni réaction chimique 
ou électrochimique, il est possible de déterminer ce potentiel à partir du 





volt 





— 0,8 


Fig. 1. — Influence de la concentration de K:SO4. 
1 : 0,004 M; 2 : 0,0066 M; 3 : 0,1 M (0 = 100mV.s-!, f — 40 Hz). 


minimum que présentent les courbes de capacité différentielle-potentiel C(E) 
aux faibles concentrations; on suppose alors que s’appliquent à cette élec- 
trode solide les lois établies lors de l’étude de l’interphase mercure- 
solution électrolytique [('), (?), (*)]. 

Les résultats que nous avons exposés précédemment (') montrent que 


l'existence de réactions très irréversibles dues à l’hydrogène provoque 
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la formation de composés superficiels sur l’électrode lorsqu'on effectue une 
polarisation cathodique. Si on limite le domaine de potentiel entre — 0,3 et 
—0,85V/e.c.s. ce phénomène semble fortement atténué. Ainsi l’électrode 
de cuivre est alors sensiblement assimilable à une électrode idéalement 
polarisée et la détermination du potentiel de charge nülle sera possible si 
ce dernier est compris entre les bornes que nous venons de définir. 


1e 





— 0,4 —0,6 — 0,8 volt 


Fig. 2. — Influence de la vitesse de balayage (K: SO, 0,004 M, f — 40 Hz). 
1:v0—=180mV.s-1;: 2: vu—=972mV.s'; 8: vu — 36mV.s-1. 


Lors de la dilution de l’électrolyte, il apparaît en effet un minimum 
placé à — 0,65 V/e.e.s. en balayage anodique (fig. 1). 

Lorsqu’on fait varier la vitesse de balayage, le potentiel du minimum 
anodique reste constant, le minimum observé en balayage cathodique se 
trouve déplacé vers — 0,7 V, si la vitesse est supérieure à 100 mV.s* (fig. 2). 

L’agrandissement du domaine de polarisation (fig. 3), en particulier 
vers les potentiels cathodiques, modifie considérablement l’aspect des 
courbes : le minimum observé en balayage anodique se déplace vers les 
potentiels anodiques, le minimum obtenu en balayage cathodique s’es- 
tompe. Ces perturbations semblent en accord avec les hypothèses que 
nous avons précédemment formulées quant à l’influence de l'hydrogène (*). 

Si le domaine de polarisation est compris entre —0,3 et —0,85 V l’agi- 
tation des solutions ne perturbe pas l’allure des courbes. En revanche elle a 
une influence sensible sur les courbes C(E) quel que soit le sens du balayage 
si la polarisation cathodique est telle qu’il se produise un dégagement 
sensible d'hydrogène. En effet, le dégagement d'hydrogène s'accompagne 
de la formation d’ions OH”, qui, n’ayant pas le temps de diffuser en régime 
stationnaire, interviennent sur les phénomènes interfaciaux, donc sur la 
forme des courbes par suite de la modification de la cinétique d’oxydation 
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de l’hydrogène adsorbé et du changement de concentration ionique autour 
de l’électrode. Lorsque nous réduisons suffisamment le domaine de polari- 
sation afin d'éviter un dégagement d'hydrogène en polarisation cathodique, 
nous obtenons sur les courbes C(E) des minimums situés à — 0,65 V/e. c. s.; 
ils sont indépendants de l’agitation, du sens de polarisation et de la vitesse 














—04 -0,6 —0, 8 —] voit 


Fig. 3. — Influence du domaine de polarisation (K:SO, 0,004 M, f — 40 Hz). 


de balayage. Ces résultats nous ont conduits à penser que le minimum qui 
apparaît à —0o,65V}/e.c.s. correspond bien au potentiel de charge nulle 
du cuivre bien que les difficultés rencontrées lors de l’étude de l’interphase 
cuivre-solution électrolytique ne nous permettent pas actuellement d’es- 
pérer une grande précision sur sa détermination. Au minimum, la valeur de 
la capacité est de 12UF.cm * pour une solution 4.10 ° M en K:S0.. 
Damaskin et Fedorovich (*) ont montré que pour des électrolytes dissy- 
métriques comme le sulfate de potassium, il existe un écart entre le minimum 
de la capacité et le potentiel de charge nulle et qu’une correction des mesures 
est nécessaire. Cette correction qui serait ici de — 30 mV nous permet d’esti- 
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mer que le potentiel de charge nulle du cuivre est de —0,62 V}/e. c.s., soit 
— 0,37 V/e.h.n. Cette correction n’est toutefois valable que s’il n’y a pas 
d’adsorption des ions SO”, adsorption que nous n’avons pas mise en évi- 
dence dans cette étude bien que les courbes C(E) laissent supposer qu’elle 
existe sous forme concurrentielle entre les ions sulfate et l’hydrogène, 
lors du balayage anodique. 

Les valeurs du potentiel de charge nulle publiées dans la littérature (°) 
sont très diverses, en raison des méthodes et des électrolytes divers utilisés. 
Cependant, notre valeur est en accord avec celle proposée par Andersen 
et coll. (*)}, —0,35 V/e. h.n. Frumkin (*) a établi qu’il existe une relation 
linéaire entre le potentiel de charge nulle des métaux et l’énergie d’extrac- 
tion W de leurs électrons, qui se traduit par la relation 


=. E,, —o Ve. es. — 4,99 + o , 86 W. 


Il est interessant de vérifier cette relation dans le cas étudié. La valeur 
du travail d’extraction de l’électron est elle aussi assez mal définie dans 
le cas du cuivre. On admet généralement pour le cuivre polycristallin la 
valeur de 4,39eV (*), une autre valeur utilisée est 4,71 eV (*). En prenant 
4,39 eV, notre point expérimental se place effectivement très près de la 
droite de Frumkin. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(t) D. C. GRAHAME, Chem. Rev., 41, 1947, p. 441. 

(*) M. PErTir, Thèse Doctorat, Paris, 1968. 

(5) J. CLAVILIER, Thèse Doctoral, Paris, 1968. 

(*) P. CHAMPION, G. CRESPY et J. Royon, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1552. 

(5) B. B. DAMASKIN et N. V. NIKOLAEVA-FEDOROVICH, J. Chim. Phys. Acad. Se. 
U. R. S.S., 36, 196%, p. 1483. 

(6) J. O’M. Bockis et B. E. Conway, Modern aspects of electrochemistry, n° 5, chap. 3, 
Plenum Press, New York, 19609. 

(9) T. N. ANDERSEN, R. S. PERKINS et H. EYRINLT, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, 
p. 4496. 

(5) A. N. FRUMKIN et GORODETSKAYA, Z. Phys. Chem., 136, 1928, p. 215; Zh. Fiz. khim. 
U. R. S.S., 5, 1934, p. 240. 

(*) LANDOLT-BOoERNSTEIN’Ss, Zahlenwerte und Funktionen, II, 6, 6e éd., Berlin, 1959. 

(19) N. V. Nrppe et H. FiscHER, Electrochimica Acta, 12, 1967, p. 369. 


(Laboratoire d’Électrochimie, 
Conservatoire National 
des Arts et Métiers, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. 
nouveau système de bandes de NSe, localisé de 3 5oo à 5 500 À. Note (*) 
de MM. Dosinique Dausonr, ALain JENOUvVRIER, BERNARD Pascar et 
Hexni GUENEBAUT, transmise par M. Georges Champetier. 


L'étude des spectres obtenus à partir de 1:N3%$Se et 15N#$Se a permis de réaliser 
la classification vibrationnelle des 56 bandes localisées de 3 500 à 5 500 À 
tenant à un nouveau système A’ (2!l:7:) — X (*lliz). 


._ En 1968, Dessaux et Goudmand (‘) observaient 21 bandes de vibration 
qu'ils attribuaient à un système € d>, ayant comme origine un état supé- 
rieur Z(?2+) ou 1/2 (cas c de Hund). 

Par les techniques expérimentales précédemment décrites [(?), (*)], 
nous avons réalisé les enregistrements spectroscopiques de ce système 
avec un spectrographe « Hilger Large Quartz » (ouvert f/24, et donnant 
une dispersion inverse de 12 ÀÂ/mm à 4000 À et de 25 À/mm à 5 200 À). 
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— Analyse vibrationnelle d’un 


Les temps de pèse varient de 1 à 5 mn pour une fente de 15 y. 


ANALYSE VIBRATIONNELLE. — La détermination des longueurs d’onde : 
des têtes de bandes est rendue délicate, car nous observons dans ce même 
domaine spectral les émissions de N,(1°T et 2€ systèmes positifs) et de N° 


(1eT système négatif). 


TABLEAU Î. 


Comparaison des déplacements isotopiques vibrationnels Av! (en cm-!) 
observés (0) et calculés (c). 


C. KR., 1971, 1°° Semestre. 


+ 2,3 
— 3,0 
oo: 33,7 
— 29,8 
— 46,0 
— 56,0 
ne 75:9 
D 81,4 
—105,0 
— 106,3 
—133,6 
—130,4 
— 154,0 
—172,0 
—196,8 
— 197,8 
——199,0 


—220,6 


1: 


+ 25,1 
ps MST 
— 1,6 
—  9:7 
TT — 42,9 
— 35,9 
— 61,4 
—— 79:77 
— 86,2 
— 101,7 
— 110,4 
—121,5 
— 133,9 
— 150,9 
—156,7 
— 178,9 
—204 ,6 
— 200, 5 


(T. 272, N° 18.) 


+ 52,6 
+ 25,8 
— 0,3 
7 
— 25,8 
_— 37,7 
— 50,6 
= 73,3 
— 74,8 
— 85,8 
on 98,3 
— 121,2 
—143,3 


— 164,9 


Série C — 101 


et appar- 
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La connaissance des constantes vibrationnelles de l’état X(?11) nous 
permet d'’aflirmer que cette transition a pour état inférieur, l’état fonda- 


mental. 


La comparaison des déplacements isotopiques observés avec ‘N'°5e et 
calculés (tableau [) nous conduit à la classification vibrationnelle donnée 


dans le tableau Il. 


TABLEAU Il. 


(Longueurs d’onde en cm! et en À respectivement.) 


U°. v' 0. 1. 2. 3. 4, 5. 
730,5 697,2 668,5 636,4 Gr4,1 
Orne vés 24 744 ,3* 25 477,6 26 173,1 26 845,3 27 482,6 28 099,1 
(4o040,19) (3923,91) (3819,63) (3723,99) (3639,63) (3 557,81) 
946,4 
Pos isr 23 803,6* 24 530,1 25 228,4 25 893,8* 26 534,9 27 150,3* 
(4199,87) (4075,48) (3962,67) (3860,83) (3767,55)  (3682,15) 
932,9 
Désiinis 22 864,1 23 598,1 24 294,8 24 971,5 25 601,9 _ 
(4372,45) (4236,44) (4114,95) (4003,43) (3 904,86) - 
923,6 
PPT 21 939,5 22 678 ,6* 23 368 ,8* 24 045 ,9* 24 679,4 _ 
(4556,72) (4408,21) (4278,00) (4157,54) (4 050,82) - 
911,4 
Hosioase 21031,1 21 758,4* 22 459,5* 23 128,9 23 759,5** 24 379,8** 
(4753,53) (4594,64) (4451,22) (4322,38) (4207,65) (4 100,60) 
898,9 
sas 20 126 ,0** 20 863,0 21563,9**  22229,9 22 874 ,4** — 
(4967,31) (4791,83) (4635,09) (4497,18)  (4370,48) un 
888,8 
Oouian 19 242,7 19 977,2 20 672,0 21344,8* 21 976,3 22 590 ,9** 
(5195,82) (5004,31) (4836,10) (4683,67) (4549,09) (4425,31) 
877,0 
TE SES 18371,2* 19 099,0 19 793,6**  20460,0 21 103,9 21 714,0 
(5 441,79) (5234,43) (5050,73) (4886,22) (4737,13) (4 604,03) 
866,7 
Bosasess 17 495 ,3* 18 232,8 18 929,1 19 599,8 20 237,3 — 
(5714,25) (5483,10) (5281,40) (5100,66) (4940,00) — 
859,0 
Ds — — 18 074,9* 18 740,1 19 374,2 — 
— - (5 530,96) (5334,66) (5 160,93) — 
856,4 
10: suce _ — — 17 883,7* — 19 157,5 
Sn = —_ (5 590,14) _— (5218,45) 
837,5 
Elise — _ — — — 18 320 ,0* 
— — _ — — (5457,01) 
(*) Mesure peu précise (faible intensité ou proximité d’impureté). 
(**) Bandes observées en flamme atomique. 
Discussion. — Nous n’obtenons pas un bon accord entre les Av. Ceci 


est dû en partie à l’imprécision sur la mesure des têtes de bandes [faible 
intensité et présence d’impureté (N; et N;)]. 
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L'utilisation de l’effet isotopique n’est valable que s1 les bandes ne sont 
pas ou peu affectées par des perturbations vibrationnelles. La considéra- 
tion du tableau IT semble indiquer que cette condition est satisfaite. 

Les valeurs des AG” mises en évidence indiquent que le système obtenu 
pourrait transiter vers le sous-état X(?Il,,). Ceci est confirmé par l'analyse 
rotationnelle de la bande 1-1 pour laquelle nous observons deux branches R 
et deux branches P, les constantes rotationnelles étant égales à 


B”=— 0,5122, D'= 6.10", 
B’ = 0,4205, D’ = 23.107. 


Remarque. — Cette bande est perturbée rotationnellement, le maximum 
de la perturbation se situant vers J — 29,5. 

Ce système serait donc de nature IL, — X(?IL,), l’état excité étant 
dénommé A’. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

(:) O. DeEssaux et P. GoupMaAnNDp, Comptes rendus, 267, Série C, 1968, p. 1198; 
O. Dessaux, Thèse d’État, 1968, A. O. 2929. 

(2) B. PAscaT, D. DAUMONT, A. JENOUVRIER et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 269, 
série B, 1969, p. 1309. 

(5) D. DAUMONT, A. JENOUVRIER, B. PAScAT et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 
271, série B, 1970, p. 120. 

(*) B. PaAscAT, D. DAUMONT, A. JENOUVRIER et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 
270, série C, 1970, p. 20. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Structure moléculaire 
et Spectroscopie, 

Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, B. P. n° 847, 
51-Reims, 

Marne.) 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Réaction d’aquation de l'acide tétra- 
nitro-dianmine cobaliate III. Note (*) de MM. Bernarp BELsor et Pierre 
DEvranNe, présentée par M. Georges Champetier. 


Cutchéou et Snele (‘) ont utilisé l’amberlite IR 100 comme résine échan- 
geuse de cations pour l’obtention d’une solution d’acide H*[Co(NH:):(NO:),]" 
à partir de NH,[Co(NH,),(NO:),] suivant la réaction 


NH: [Co(NH:):(NO2hi]- + H+SO:R- = H+[Co(NH:):(NO:h:]- + NHiSO:R- 
(S) (R) (S) (R) 


Nous avons repris cette méthode. 

La solution aqueuse de NH,[Co(NH;):(NO:),] de concentration N/r0 
(ce qui lui donne un pH de 5-5,r1) passe lentement à travers une colonne 
échangeuse de cations, de longueur 5o cm et de section 3,14 cm°. La résine 
employée est la « Dowex » 50 Wx 4 (bo-100 mesh) de type sulfonate. Pour 
éviter l’action de la lumière sur l’éluat, nous avons noirci l’extérieur du 
tube servant de colonne et nous travaillons dans l’obscurité. L’éluat 
coule très lentement (une goutte toutes les 10s approximativement) 
pour que l’échange d’ions se fasse dans les meilleures conditions et il est 
testé par le réactif de Nessler. On vérifie ainsi l’absence d’ion NH. 
Le liquide quittant la colonne a un pH de 1,5 à 1,7 et est coloré en jaune 
brun comme le sel initial. | 

Nous dosons l’acidité de la solution fraîchement préparée. En suppo- 
sant exacte la valeur, on en déduit les pourcentages d’azote ammoniacal, 
d’azote total et: de cobalt dans la solution, puis on dose ces différents 
éléments respectivement, par les méthodes de Kejdhall, Dewarda et par 
absorption atomique ou par la méthode Freiberger et Tomicek (?). A la 
vue des résultats obtenus, nous pouvons admettre que l’acide est pur. 











N N 
Co %. ammoniacal. total. H+. 
Formule. Théor. Prat. Théor. Prat. Théor. Prat. Théor. Prat. 
H Co(NH3):(NO2h..... 21,195 21,34 10,08 10,11 30,23 30,46 0,359 0,358 


Cependant, nous avons remarqué aisément, que cette solution même à 
l'abri de la lumière se décompose, en émettant des vapeurs nitreuses. 
On a donc évaporé cette solution dans un courant d’air froid et dans 
l'obscurité, on obtient alors des cristaux brunâtres qui, dissous dans 
l’eau, donnent un pH de 5,5 environ, donc il y a bien décomposition de 
l'acide. L’allure de la courbe au pHmètre par addition de NaOH sur ce 
corps dissous, ne ressemble pas du tout à la réaction qui conduit à la 


formation de Na [Co(NH:)}:(NO:),] (*) à partir de l’acide frais. 


, 
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Si au lieu d’utiliser le processus d’évaporation du solvant, nous employons 
la lyophilisation, nous obtenons le même corps. 

Le dosage de l’azote sous ses différentes formes et du cobalt dans ce 
produit par les méthodes précitées, nous permet d’émettre une hypo- 
thèse quant à sa formule. 

Le tableau suivant récapitule les valeurs trouvées. 


TABLEAU. 
Théorique. 
ne 

(®). (2). Pratique. 
SNtOtal.ssssasssi 30,23 28,124 28,25 
NN res souae es 10,08 11,249 11,256 
DO UNNO st tee 20,15 16,874 16,994 
Nnn/Niotat-.............. 0,333 0,400 0,398 
No /Nitotat............... 0,666 0,600 0,601 
No, /NNIE, + ............. 2,000 : 1,500 "1,509 
Mises sites ste 21,195 23,664 23,42 


(+) Si H Co (NH:)2(NO:s (°) Si Co (NH:)2 H2 O(NO:):. 


On remarque que le rapport azote ammoniacal/azote total est égal 
à 2/3. 

Nous avons donc pensé à un corps ayant la formule suivante 
Co (NH): Ha O (NO: hs, ce qui expliquerait le départ de HNO; se décompo- 
sant en émettant des vapeurs nitreuses. 

L'étude de certaines propriétés de ce composé nous permet de vérifier 
notre hypothèse. Il est intéressant en effet de connaître sa masse moléculaire 
son action sur les résines échangeuses d'ions, ainsi que l’allure de ses 
spectres. 

— À l’aide d’un osmomètre à tension de vapeur nous avons déterminé 
sa masse moléculaire. Celle-ci, aux erreurs de mesure près, correspond 
bien à la formule précitée. Le complexe n’étant pas stable en solution 
surtout à chaud et à la lumière les mesures doivent être réalisées rapi- 
dement. L’osmomètre est étalonné par des solutions aqueuses de glucose. 

Ce composé n’est pas retenu par les résines échangeuses de cations et 
d’anions, ce qui confirme sa neutralité. 

Les spectres infrarouge et Raman devaient nous permettre de carac- 
tériser H:0, mais les bandes caractéristiques du groupement H;:0 se 
situent vers 3 4oo et 164ocm! et se superposent aux raies du gToupe- 
ment NH;. Cependant le spectre infrarouge effectué avec un spectro- 
photomètre « Perkin-Elmer» 201 à prisme de NaCI ne ressemble pas à celui 
des autres complexes (*), bien qu’il montre les mêmes bandes caracté- 
nstiques de NO; et de NH; à 3 300, 1640, 1440, 1330, 1270, 840 et 830 cm". 


On remarque une série de raies supplémentaires que nous trouvons égale- 
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ment dans le spectre de Ni(gly):, 2H2:0 alors que dans ce même corps, 
sans H:0, ces raies n’existent pas (*). 

Le spectre Raman réalisé sur une solution de ce composé de concen- 
tration M/20 environ, à l’aide d’un spectrophotomètre photoélectrique 
«Coderg», la raie excitatrice de longueur d’onde 6 328 À étant fournie par 
un laser (OIP» à hélium-néon, est identique à celui des complexes 
Me !Co(NH;}:(NO:);] (°}, 1l n’y a qu’une seule raie supplémentaire 
attribuée à NH; (v — 1050 cm‘). Les vibrations dues au groupement H;0 
se trouvent encore à des fréquences correspondantes à celles des vibra- 
tions du groupement NH. 

Ce composé a déjà été obtenu par Malik, Me Auley et Alexander (°), 
en faisant l’aquation en milieu acide fort du complexe de potassium. 
Il faut alors séparer le nitrite de potassium formé, du complexe aquo. 
Ils y parviennent en lavant le mélange à l’acétone anhydre, KNO, se 
dissout. Les auteurs se sont contentés de vérifier le pour-cent d’azote 
pour identifier le composé (N : 27,6, théorique 28,1). 

La formation du complexe aquo s’interprète dans notre eas par l’auto- 
lyse de l’acide de départ (pH < 2); elle explique la difficulté d’obtention 
du spectre Raman d’une solution de l’acide pur et sa modification au 
cours du temps. 


(*) Séance du 19 avril 1971. 

(t) M. Curceou et SNELE, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, p. 1845. 

(?) O. TomiceKk et F. FREIBERGER, J. Amer. Chem. Soc., 57, 1935, p. 8o1. 

(3) B. E. BELsoT, Thèse 3° cycle, Faculté des Sciences de Lille, 12 mars 1970. 

(+) K. NaKkamoTo, Infrared spectra of inorganic and coordination compounds, John 
Wiley and Sons, 1963, p. 157. 

(5) Mazix, Mc AULEY et ALEXANDER, J. Chem. Soc., À, 6, 1969, p. 917. 


(Université des Sciences 
et Techniques de Lille, 
Laboratoire de Chimie minérale II, 
B. P. n° 36, 
59-Villeneuve-d’Ascq, Nord.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des chromates de fer Fe:(CrO,):, 3H,0 
et Fe:(CrO,):, H:0. Note (*) de MM. Axpré Boxnin et AméDée Riou, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Une étude radiocristallographique effectuée sur monocristaux montre que 
Fe:(CrO;}):, H20 est triclinique et que Fe:(CrO:):, 3 H20 existe sous deux variétés 
allotropiques, l’une monoclinique et l’autre triclinique. La dégradation thermique 
de ces hydrates a été étudiée; elle mène pour le trihydrate à Fe:(CrO:)s. 


L'étude à 1r0°C du système ternaire Fe: O:, CrO:, H,0 (‘) a conduit 
notamment à la mise en évidence de deux chromates de fer hydratés 
Fe:(CrO;):, H20 et Fe:(CrO,):, 3H, 0. À cette température, ces composés 
ne sont obtenus que sous forme de poudres microcristallines ou de cristaux 
de taille insuffisante pour une étude cristallographique. Des monocristaux 
de dimensions convenables ont été obtenus en opérant à l’aide de systèmes 
voisins des branches de solubilité de ces composés. CrO:, FeOHCrO, et 
l’eau constituent les produits de départ; le temps de réaction est de 20 jours 
à 1300C pour le trihydrate et de 10 jours à r602C pour le monohydrate. 
Les monocristaux du trihydrate sont de belles aiguilles rouges dont la 
longueur dépasse 1 mm; les cristaux du monohydrate apparaissent sous 
forme de petites plaques de dimensions plus faibles, 3 à 4/10 de millimètre 
pour la plus grande d’entre elles. 

L'analyse radiocnistallographique a été effectuée à l’aide du rayon- 
nement K. du molybdène. Pour le monohydrate les clichés de Lauë ne 
rendent compte d’aucun élément de symétrie, la maille élémentaire est 
donc triclinique. Les paramètres cristallins ont été déduits des clichés de 
Weissenberg effectués par osallation autour des axes [100], [010] et [001]. 
Leurs valeurs sont données au tableau I, elles permettent d’attribuer des 
indices aux diverses raies du diaÿramme de poudre (?). La masse spécifique 
mesurée suivant la méthode de la poussée d’Archimède est en bon accord 
avec celle calculée pour deux motifs par maille. 


TABLEAU I. 


a (A). b (A). e (A). a (de). 
Fe:(CrO;)s, H20O ....... 7,61 +o,ot 11,18 +0,02 11,57 + 0,02 146,4 +0,2 

p (d°). à ee Ÿ (de). dome js. 
Fe:(CrO:)s, H20O ....... 93,3 +o,2 100,4 + 0,2 3,20 3,17 


Le chromate de fer trihydraté existe sous deux variétés allotropiques, 
comme le laissait d’ailleurs prévoir l’examen des diagrammes Debye- 
Scherrer relatifs à ses diverses préparations. Toutes les tentatives effectuées 
dans le but d’obtenir chacune d’elles à l’état pur ont échoué, même lorsque 
les temps de réactions ont été considérablement prolongés. Dans tous les cas, 
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on obtient des mélanges de ces deux formes, en proportions d’ailleurs 
variables d’une préparation à l’autre. Les monocristaux de ces deux 
variétés ont été obtenus conjointement, 1l est impossible de les distinguer 
par un examen optique, leur morphologie paraissant identique. Toutefois 
l'analyse radiocristallographique d’un grand nombre de monocristaux 
a permis leur mise en évidence. Leur étude a été effectuée à l’aide d’une 
chambre de précession. 

L'une des variétés est monoclinique, le groupe spatial P 2;/c puisque 
les règles d’existence observées sont : 


ROI: [= 2n, 
0Kk0: =2n. 


Les valeurs des divers paramètres sont données au tableau II. 

La seconde variété est trichnique, les paramètres de la maille ont été 
déduits des clichés obtenus par précession des axes [100], [010] et [001], 
les valeurs de ces paramètres apparaissent au tableau Il. 


TABLEAU II. 


a (À). b (À). c (A). a (do). 
Fe2(CrOs)s, 3 H20 
monoclinique.......... 15,21 +0,03 5,43 +o,ot 14,60 + 0,03 — 
Fe: (Cr Ou)s: 3H:0 
triclinique............ 15,08 +0,03 5,40 +o,ot 7,47 +0,01 99,9 +o,2 
B (do). y (d°). date d ps 
Fe: (CrOs)s, 3 H20 : 
monoclinique....,..... 99,0 +o,1 — 2,87 2,89 
Fe:(CrO:):, 33H20 
triclinique............ 97,5 +0,2 94,2 +0,2 2,89 2,89 


La masse spécifique de ce chromate de fer a été déterminée sur plusieurs 
préparations, aucune variation significative n’a été enregistrée, les écarts 
se situant toujours dans la marge d’erreur de la méthode de mesure. 
La valeur expérimentale qui correspond en fait au mélange des deux 
variétés, est en bon accord avec les masses spécifiques calculée pour deux 
motifs par maille pour la variété triclinique et quatre motifs pour la 
variété monoclinique. 

La dégradation thermique de ces hydrates a été étudiée, elle pouvait, 
en effet, constituer une voie d’accès au composé Fe; (CrO,):, composé qui, 
à ce Jour, n’a pas été mis en évidence. Nous avons opéré à l’air, soit à tempé- 
rature constante, soit à l’aide d’une thermobalance, les vitesses de chauffe 
étant, dans ce cas, de 60 ou 300/h. 

Comme le montre la figure jointe, le départ d’eau n'intervient pourle 
monohydrate, qu’à une température supérieure à 3000C. Cette déshydra- 
tation s’accompagne toujours d’une perte d'oxygène telle que la courbe 
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thermogravimétrique ne présente aucun palier. Le trihydrate libère ses 
trois molécules d’eau en une seule étape, puis vers 3r10°C commence 
à perdre sensiblement de l'oxygène; même à une vitesse de chauffe de 3o0/h 
la courbe de poids ne laisse apparaître aucun palier intermédiaire. 

À 2200C, la déshydratation du trihydrate est complète en 12h. 
Le composé ainsi obtenu possède toujours analytiquement la composition 
du chromate de fer Fe:(CrO.,); mais son cliché de poudre révèle un état 


34,0 a 
2H,0 


1H,0 


200° 290° 900 ° 9350° 400° 


Thermolyse de Fe;(CrO:):, 3 H:0 (a) et de Fe:(CrO:):, H: O (b). 


de cristallisation médiocre. Dans le but de l’améliorer nous avons opéré 
à une température de plus en plus élevée; à 300°C le produit préparé 
apparaît mieux cristallisé mais le degré d’oxydation du chrome est alors 
égal à 5,85, ou au mieux 5,9 lorsque cette déshydratation est conduite 
en atmosphère d'oxygène et que le composé obtenu subit des recuits 
de 48 h à 2000C en atmosphère d'oxygène. Le diagramme de poudre est 
original, il ne présente aucune analogie ni avec ceux des deux variétés 
de Fe:(S0,): (*) ni avec celui de Cr:(CrO); (*}, ni enfin avec celui de Cr:03. 
Comme, de plus, on obtient de nouveau Fe;(CrO,):, 3H:0 en plaçant 
à 1100C le produit de cette déshydratation au sein d’une solution saturée 
de cet hydrate, il est raisonnable de penser que le produit considéré est 
bien le chromate de fer Fe:(CrO;)s. 

L'étude de ces composés sera poursuivie par la détermination de leur 
structure. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(1) A. BonNin, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 639. 

(?) Les diagrammes de poudre peuvent être fournis sur simple demande. 
(5) P. A. KoxkKkoros, Mineral. Petrog. Mitt., 10, 1965, p. 45. 

(+) K. A. WiLHELMI, Arkiv Kemi, 19, 1965, p. 165. 


(Laboratoire de Chimie minérale 
el de Métallurgie de l'I. N.S. A., 
B. P. n° 14 A, 
30-Rennes, Ille-et-Vilaine.) 


1554 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (3 mai 1971). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’esters de cyanhydrines en milieu 
anhydre. Note (*) de MM. Jean-Pierre Coïc, Parrick Rozun et Razru 
SETTON, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action des cyanures d’acyle sur la cyclohexanone en présence de sodium métal- 
lique conduit à des esters du cyano-r1 cyclohexanol avec de bons rendements. Ces 
esters de cyanhydrines ne montrent pas l’absorption caractéristique du groupe 
nitrile dans l’infrarouge. 


Les oxazolones du type À sont à ce jour très peu connues [(‘}, (*)] et 
aucune méthode générale de préparation n’a, semble-t-il, été proposée. 


O 0 
Hu O oc 
R , 
D )-r D: COR; 
A B C 


Dans le cadre de nos travaux sur les réactions de condensation de la 
cyclohexanone (*), nous avions envisagé la synthèse de spiro-oxazolones 
du type B par action de cyanures d’acyle R;,COCN sur la cyclohexanone 
en présence de sodium (R;COCN r mole, cyclohexanone 1 ou 2 moles, 
sodium 0,2 at-g). 

: Les résultats obtenus montrent cependant que la réaction ne conduit 
pas aux oxazolones B mais à des esters de cyanhydrines isomères du 
type C. 


TABLEAU I 


Produits de condensation. 


Ester-amide 
(Émm ou F) Ve Va Rdt correspondant 
C R: (cC). (cm-!). (cm-!). (%)- (F °C). 
C:..... Me 12413 _ 1750 40 120 
Care: Et 13413 — 1750 6o 84 
Grove {Bu 13713 — 1740 60 126 
Cicocos CH: 76 — 1720 80 118 


La dissolution des composés C dans l’acide chlorhydrique fumant à froid, 
suivie d’un traitement à l’eau, permet d'isoler quantitativement les esters 
amides primaires correspondants. 


OCOR;, 


C + H50 — 
NH: 
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TABLEAU II 


Esters de cyanhydrines. 


(Émm ou F) Vi Vs Mode de synthèse 
(°C). (cm-i). (em). (Réf. bibliogr.) 


CeH COCSH 
6 SL 6 5 
58 2 240 1730 (5) 
4 CN 


_ P COCéHs 
C 


153-1541e 2 240 1720 (5) 
JUN 
CH3 CN 
OC00,H 
sé 438 2 240 1930 (5) 
CN 
bu 12419 — 1750 (7) 
CN 
COC.H 
6 5 
76 - 1720 (5 
CN ) 
COC;H 
2 129 _ 1720 (5) 
N 


CHa 
COCH 
TO. + à 


ee 


Sheehan et Izzo (‘) ont obtenu un ester-amide du même type par simple 
action de l’eau à l’ébullition sur la phényl-2 oxazolone-4; dans les mêmes 
conditions les composés C restent inaltérés. 

L’hydrogénolyse catalytique de la triphényl-2.5.5 oxazolone-4 conduit 
à un imide dissymétrique (?). La même réaction appliquée à C, ne donne 
pas le N-benzoyl-carboxamide attendu, mais un composé D dont la formule 
brute C:1:H139NO: montre que C, a fixé deux molécules d’hydrogène. 
Les spectres infrarouges et de RMN indiquent que D est un alcool-amide 
secondaire, le N-benzoylaminométhyl-1 cyclohexanol, dont la structure 
a été confirmée par la synthèse suivante (*) : 


OH [H OH C.H<OOCL OH 
On OX On, 8 OX 
CN HNH3 H: NHCOCsHs 


D 


1556 — Série CG GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (3 mai 1971). 


Le spectre de masse de C; a confirmé la présence d’un groupe nitrile 
dans la molécule (pic à m/e — 25). 


L'absence totale de pic CN dans le spectre infrarouge des composés C 
semble cependant en contradiction avec une structure d’ester de cyanhy- 
drine. C’est pourquoi nous avons préparé une série de composés du même 


type par d’autres méthodes [(°), (*), (*)] (tableau IT). 


Les composés C, et C, sont identiques (spectre infrarouge) respectivement 
à l’acétate et au benzoate de cyano-1 cyclohexyle ainsi préparés. 


L'examen des tableaux [I et II montre que l’absence de la bande d’absor- 
ption du groupe nitrile est relativement fréquente, encore qu’elle paraisse 
ici limitée à des dérivés du cyclohexane. On sait déjà (*) que, dans certains 
cas, la présence d’un substituant fortement attracteur sur le carbone 
porteur du groupe nitrile provoque une diminution de l'intensité d’absor- 
ption pouvant aller jusqu’à l’annulation. Néanmoins, cela ne semble pas 
être un critère suffisant puisque certains esters de cyanhydrines présentent 
l'absorption caractéristique du groupe nitrile. Il'ne semble donc pas 
possible, à ce stade, de déduire une règle générale simple permettant de 
prévoir l'intensité d'absorption du groupe nitrile dans ces dérivés. 

La formation d’esters de cyanhydrines dans la réaction de la cyclo- 
hexanone sur les cyanures d’acyle en présence de sodium peut s’expliquer 
par un mécanisme analogue à celui proposé par Tate et Bartlett (*) pour 
la dimérisation du cyanure d’acétyle. 


D 0° 
CF LES + Fi 
6 
0 0 
CT +RICOCN —> H +CN- [2] 
OR; 
O 0® 
CY + CNT a CT [3] 
0® OCOR; 
Caen COCN ——> CN + CN” [4] 


En effet, l'étape [2] a pu être mise en évidence par l’obtention de petites 
quantités de benzoyl-2 cyclohexanone dans la réaction du cyanure de 
benzoyle sur la cyclohexanone. 


Cette méthode de préparation des esters de cyanhydrines a aussi été 
appliquée à d’autres composés carbonylés tels le benzaldéhyde, le formal- 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (3 mai 1971). Série CG — 1557 


déhyde (trimère) ou l’acétophénone; les rendements sont en rapport direct : 


avec la stabilité de la cyanhydrine correspondante. Le procédé présente 
l'avantage d’éviter l'isolement des cyanhydrines — ce qui est souvent 


souhaitable. 


_ Par ailleurs, la réaction en milieu anhydre permet d’envisager l’intro- 
duction d’un groupe R,; quelconque, contrairement à la méthode d’Aloy 
et Rabaut () qui est limitée à l’utilisation de chlorures d’acides à hydro- 
lyse lente (type chlorure de benzoyle). 


(*) Séance du 29 mars 1971 

(:) J. C. SHEEHAN et P. T. Izzo, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 4059. 

() K. HOoHENLOHE-OEHRINGEN, Monatsh. Chem., 89, 1958, p. 588. 

(5) P. RozziN et R. SETTON, Comptes rendus, 263, série C, 1966, p. 1080. 

(‘) B. TcHouBar, Comptes rendus, 212, 1941, p. 195. 

(5) J. Azoy et C. RABAUT, Comptes rendus, 156, 1913, p. 1547. 

(5) F. Francis et O. C. Davis, J. Chem. Soc., 95, 1909, p. 1403. 

() R. L. FRANK, R. E. BERRY et O. L. SHOTWELL, J. Chem. Soc., 71, 1949, p. 3889 
($) R. E. Kirson et N. E. GRIFFITH, Anal. Chem., 24, 1952, p. 334. 

(°) B. E. TaTe et P. D. BARTLETT, J. Chem. Soc., 78, 1956, p. 5595. 


(Laboratoire de Chimie IV 
de la Faculté des Sciences d’Orléans, 
45-Orléans 02, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Stéréochimie de l’addition de dérivés chloro- 
magnésiens de cétones saturées sur la tertiobutyl-4 cyclohexanone. Note (*) 
de M. Rocer Canracrez et Mme Yverre Maroxi-Barnaun, transmise par 


M. Georges Champetier. 


Ces condensations réalisées avec des cétones roue différemment rami- 
ñées R(R’)CH—CO—R" conduisent généralement à un mélange de f-cétols cis 
et trans. La stéréosélectivité de ces additions est établie et discutée. 


Les 6-cétols mixtes tertiaires obtenus dans les réactions étudiées sont 
susceptibles d’exister sous la forme de deux isomères cis ou trans que nous 
désignons en associant le groupement tertiobutyle et l’hydroxyle d’après 
la règle séquentielle (fig. 1). | 


R R' 
TIR 0H 
OH 0 R 0 
R' 
AR" 


a cis b trans 
; Fig. 1. 


Les énolates chloromagnésiens utilisés dérivent des huit cétones indiquées 
dans le tableau. Nous avons choisi celles-ci pour les raisons suivantes : 


a. 1, 2, 3 et 4 peuvent s’énoliser d’un côté seulement et permettent d’exa- 
miner l'influence d’un encombrement stérique progressif sur la stéréo- 
chimie de la réaction. 


b. Pour 5 et 8 l’énolisation est identique des deux côtés du fait de la 
symétrie. 


c. Enfin les cétones 6 et 7 bien qu’elles soient dissymétriques, ont été 
choisies afin de comparer le comportement des énolates chloromagnésiens 
correspondants à celui de l’acétate de tertiobutyle précédemment étudié ({). 
Ces cétones peuvent s’énoliser de deux cotés mais le fait que, pour des 
composés analogues CH;—CO—CH;—R en milieu magnésien [(?), (*)], il 
n’ait jamais été mis en évidence de produits de duplication par le CH, 
nous permettait d'espérer qu’il en serait de même dans notre cas. 
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PRINCIPE DE LA SYNTHÈSE. — Le procédé utilisé pour l’obtention des 
B-cétols tertiaires comporte deux étapes : d’une part, la préparation des 
énolates chloromagnésiens (R, RC —C(R”)—OMegeCl par action du 
chlorure d’isopropylmagnésium sur les cétones correspondantes, d’autre 
part la condensation de ces énolates sur la tertiobutyl-4 cyclohexanone. 
Lors de l’énolisation de cétones peu ramifiées (1, 6 et 7) nous avons pu 
diminuer la duplication cétolique par l’utilisation d’un milieu hydrocarbure 
tel que l’éther de pétrole en ajoutant toutefois la quantité minimale d’éther 
qui permet la solvatation du magnésien (*). Dans le cas des autres cétones 
l’obtention des énolates ne présente pas de difficulté. 

Au cours de la deuxième étape de condensation nous avons employé un 
excès d’énolate pour faciliter la séparation des produits formés. 

Les rendements en f-cétol mixte par rapport à la tertiobutyl-4 cyclo- 
hexanone sont en général pratiquement quantitatifs, ils sont plus faibles 


OH 0 


seulement avec les cétones 5 et 8 (55 et 35 %). Dans ces deux cas nous avons 
mis en évidence la formation importante du cétol de duphcation de la 
tertiobutyl-4 cyclohexanone. 

Nous nous sommes assurés que l’énolisation de cette dernière n’était pas 
due à la présence éventuelle de chlorure d’isopropylmagnésium n’ayant pas 
réagi. Un phénomène d’échange métal-hydrogène serait à l’origine de la 
formation du B-cétol de duplication. 


RÉSULTATS STÉRÉOCHIMIQUES. — Les énolates utilisés s’additionnent 
sur la tertiobutyl-4 cyclohexanone avec des stéréosélectivités différentes 
indiquées dans le tableau. Afin de déterminer les configurations nous avons 
fait appel aux techniques physiques telles que la chromatographie sur 
couche mince (utilisation des R;), la RMN (étude du proton hydroxylique 
et du proton R’en « du cycle et effets de solvants sur certains groupements 
de la molécule) en raisonnant par analogie avec des B-hydroxyesters du 
même type (‘). Ces différents critères seront détaillés dans une publication 
ultérieure. 

Les pourcentages donnés dans le tableau sont valables quel que soit le 
solvant utilisé. Le passage de l’éther à l’éther de pétrole ou au THF n’ap- 
porte pas de différences significatives dans les rapports cis/trans. 
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L'examen de ce tableau fait ressortir les trois faits suivants : 


1° les cétols obtenus à partir des cétones 6 et 8 se sont formés avec une 
forte stéréosélectivité ; 


TABLEAU. 
Dosage (*) Stéréo- 
Re sélectivité 

Cétone. No R. R:. R’. cis a trans b. a/b. 
CH;—CO—iBu......... ss. TL EH {Bu 65 35 1,85 
Me—CH;—CO—{Bu........ 2 Me H {Bu 83 17 4,9 
Et—CH;—CO—{Bu........ 3 Et H {Bu 60 40 1,5 
iPr—CH;—CO—{Bu ....... 4 iPr H {Bu 79 21 3,7 
{Pr—CH;—CO—CH:—iPr... 5 iPr H i Bu 26 74 0,35 
CH:3—CO—CHe—i Pr....... 6 DH H i Bu 295 25 >20 
CHs—CO—CH:—tBu....... 7  H  H CH:;—{Bu 57 43 1,3 
Me: CH—CO—CH Mes. ..... 8 Me Me i Pr >98 Z2 >40 
acétate de tertiobutyle...... H H OtBu 96 4 >20 (1) 


(*) Les dosages ont été effectués par pesée des différents composés récupérés en chroma- 
tographie sur couche mince. 


20 la cétolisation réalisée à partir des quatre cétones tertiobutylées, 1, 2, 
3 et 4 et de la cétone 7 s'effectue avec une stéréosélectivité beaucoup plus 


faible ; 


30 l’énolate de la cétone 5 se comporte d’une manière particulière. Il est 
le seul de la série envisagée à conduire au f-cétol trans (OH équatorial) 
majoritaire. 

DiscussioN DES RÉSULTATS. — Nous pouvons penser, comme c’est le 
cas semble-t-il dans des condensations analogues {{(*), ()] que les produits 
obtenus ne résultent pas d’une équilibration mais correspondent à un 
contrôle cinétique de la réaction. En effet, des prélèvements en fonction 
du temps avec les cétones 1, 6 et 7 n’ont pas révélé de modifications notables 
dans la stéréochimie; d’autre part, dans le cas de la cétone 1, nous avons 
ajouté au milieu réactionnel une quantité importante de cétolate 1 a : 
cette action de masse n’a pas provoqué d'évolution vers l’isomère 1 b. 


L’obtention du cétol de duplication de la tertiobutyl-4 cyclohexanone par 
échange métal-hydrogène lors des condensations avec les cétones 5 et 8 
nous fournit une indication indirecte sur la cinétique de ces deux réactions. 


La cétolisation mixte serait très ralentie à cause de gênes stériques très 
importantes dans l’état de transition. 


Par ailleurs, l’inversion observée avec la cétone 5 pourrait suggérer que 
l'énolate qui en dérive possède une configuration différente de celle des 
énolates de cétones tertiobutylées. Ces derniers seraient préférentiellement 
cis (fig. 2) en raison de l’encombrement des groupes tertiobutyle et R’. 
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Cependant une structure trans attribuée à l’énolate de la dusobutyl- 
cétone (fig. 3) ne suffit pas à expliquer le résultat obtenu. On est aussi amené 
à envisager que, dans l’état de transition, la géométrie du cycle ne corres- 
pond pas uniquement à une forme chaise, à cause d'interactions très 
importantes lors de l’attaque par l’une ou l’autre face. L'augmentation 
du pourcentage de cétol trans à OF équatorial serait ainsi due à l’inter- 


vention d’une forme flexible avec entrée pseudo-équatoriale du réactif. 


OMC “H OMgCl 
C=cC 2 = D — Fe 
m7 omgc R tBu iPr iBu 
cis trans trans 
Fig. 2. Fig. 3. 


En ce qui concerne les cétones 6 et 7 nous nous attendions à trouver une 
stéréochimie identique et voisine de celle observée avec l’acétate de tertio- 
butyle (96 % de composé à OH axial) (*). C’est bien effectivement ce qui 
se produit pour la méthylisobutyleétone 6. Mais la méthylnéopentylcé- 
tone 7 se comporte tout à fait différemment. Il nous est pour l'instant 
difficile d’en donner une interprétation. l 

Les résultats rapportés ici ne semblent donc pas pouvoir s’expliquer 
simplement à l’aide des théories de Richer (*) ou de Felkin (”). Pour essayer 
de résoudre le problème stéréochimique posé par ces réactions nous conden- 
sons actuellement la même série d’énolates sur d’autres cétones cycliques. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

() M. Perry et Y. MARONI-BARNAUD, Bull. Soc. chim. FTr., 1969, p. 2372. 

(?) M. LIEBscHER, Thèse Doctor Rerum Naturalium, Sarrebruck, 1956. 

(5) J.-E. Dusors et M. CHASTRETTE, Tetrahedron Letters, 1964, Pp. 2229. 

(*) J.-E. Dusors et S. Moznarri, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 779. 

(5) J. PaANsARD et M. GAUDEMAR, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 159. 
(6) J.-C. RICHER, J. Org. Chem., 1965, p. 324. 

(9 M. CHerEsT et H. FELKIN, Tefrahedron Letters, 1968, p. 2205. 


(Équipe de Recherche du C.N.R.S. n° 13, 
Laboratoire de Synthèse 
et Physicochimie organique, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 


C. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 18.) : Série C — 102 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude de la réaction de thiométhozyméthylation 
de la vanilline par le diméthylsulfoxyde (DMSO). Note (*) de MM. Jacques 


Doucer et Anpré RosErT, transmise par M. Georges Champetier. 


La réaction de thiométhoxyméthylation de la vanilline par le DMSO pur, étudiée 
par dosage chromatographique en phase gazeuse conduit à un équilibre, fonction de la 
concentration initiale en vanilline. L’analogie de ces résultats avec ceux obtenus en 
présence de dicyclohexylcarbodiimide ou d’anhydride acétique conduit à supposer un 
mécanisme réactionnel identique, faisant intervenir un ion sulfonium. 


Lors de travaux antérieurs (*) nous avions montré que le diméthylsul- 
foxyde ou DMSO, outre ses remarquables propriétés solvantes pouvait 
également participer à certaines réactions chimiques (thiométhoxyméthyla- 
tion en particulier). Les premiers résultats relatifs à cette action du DMSO 
sur des composés de type phénolique ont été présentés dans une Note précé- 
dente (*). La réaction est étudiée ici plus en détail et un essai d'interprétation 
en est donné. 


RésuLrrars. — La réaction de thiométhoxyméthylation de la vanilline 
dans le DMSO pur à ébullition a été étudiée en fonction du temps en dosant 
par chromatographie en phase gazeuse, d’une part la vamilline restant, et 
d’autre part la thiométhoxyméthylvanilline formée. Les courbes représen- 
tées sur le graphique ci-dessous sont relatives aux dosages de la vanilline 
et de la thiométhoxyméthylvanilline pour trois concentrations initiales 
différentes en vanilline (0,1, 0,5 et 1 mole/l). Elles montrent que la réaction 
de thiométhoxyméthylation conduit à un équilibre. Les paliers de stabili- 
sation sont atteints pour des temps croissants avec la concentration initiale 
en vanilline, et correspondent à des rendements croissants, en valeur 
absolue, en thiométhoxyméthylvanilline (respectivement 0,085, 0,3 et 
0,5 mole). 


Les courbes relatives au dosage de la thiométhoxyméthylvanilline sont 
tout à fait similaires à celles du dosage de la vanilline bien que légèrement 
décalées surtout en début de réaction. Elles restent toujours au-dessous 
des courbes de dosage de la vanilline. 


L'analyse chromatographique montre que les mélanges réactionnels sont 
en fait très complexes. Dans les conditions de dosage de la vanilline (voir 
partie expérimentale), on a pu mettre en évidence : 


— les produits de décomposition du DMSO : diméthylsulfure (temps 
d’élution : 12 s), diméthyldisulfure (22 s), dithiométhoxyméthane (55 s); 
— la vanilline : temps d’élution, 6 mn 4os. 


-- un composé non identifié élué en 8 mn 30s. 
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Ce dernier composé semble être un intermédiaire important dans la 
formation de la thiométhoxyméthylvanilline. [Il est notablement plus 
abondant en début de réaction, ce qui pourrait expliquer le décalage sensible 
entre les courbes de dosage de la vanilline et de la thiométhoxyméthyl- 
vanilline. 


INTERPRÉTATION. — Un mécanisme a été proposé par Burdon et Mof- 
fatt (*) dans le cas du phénol. Ces auteurs envisagent la formation d’un ion 
phénoxysulfonium 1 suivie de la transposition en ylide 2 lequel se stabilise 
par fixation du groupement thiométhoxyméthyle en position ortho du 
groupement hydroxyle sat par l’intermédiaire de la diénone 3. 


pes CH; HzS-CHz 


2 


Dans ces expériences, la thiométhoxyméthylation est effectuée par action 
du DMSO sur le phénol, en présence de dicyclohexylcarbodiimide (DCC) 
et d’acide orthophosphorique. La formation de l’ion phénoxysulfonium 1 
est alors expliqué par une première réaction du DMSO sur le DCC, en pré- 
sence d'ions H* suivant le schéma ci-dessous. 


CéHg-N= de —NH-CSH OH 
CHs-N=C=N- Ces ne > ” 6 F5 ES 
œ 


C 


CsHg- NH TPE 1 


Les expériences reprises par Claus (*) utilisant le DMSO en présence 
d’anhydride acétique conduisent à des résultats identiques. Ce dernier 
auteur envisage alors la formation d’un ion acétoxysulfonium par action 
du DMSO sur l’anhydride acétique. Cet ion acétoxysulfonium réagit ensuite 
avec le phénol pour donner l’ion phénoxysulfonium. 

Dans notre cas, le DMSO agit seul, à ébullition. Les résultats obtenus 
étant analogues à ceux des auteurs précités, il est vraisemblable que le 
mécanisme général reste le même. Il faut donc supposer l’existence d’un 
ion sulfonium réagissant avec le phénol envisagé. Il est possible que cet 
ion puisse se former au moment de la décomposition du DMSO), lors d’une 
des réactions signalées par Traynelis et Hergenrother (*). Cette décompo- 
sition est en effet importante, en cours de réaction, caractérisée par un 
abondant dégagement d’aldéhyde formique, le phénol devant, comme les 
acides, la favoriser. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le DMSO pur employé anhydre, est de 
qualité courante du commerce. La vanilline est traitée à ébullition sous 
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reflux. Des prélèvements sont effectués en cours de réaction, et soumis 
à analyse par chromatographie en phase vapeur pour doser la vanilline 
restant (chromatographe «F et M», à détection par catharomètre). 


— Colonne FFAP à 15 % en poids sur du chromosorb W, AW, DMCS; 


longueur de la colonne : 0,30 m; diamètre intérieur : 5 mm. 


01 mole/litre 


05 mole/litre 
Q. Re 


è 





————— 
X=-—— 


es «°) 
_— "© Imole/litre 


Durée de reaction en heures 
1 ê. 3 æ o 10 


Fig. 1. 
Vanilline consommée: 
RER Thiométhoxyméthylvanilline formée en % 





— Îsotherme initial à 850C pendant 1 mn, suivi d’une programmation 
de température : 300C/mn; isotherme final à 2300C. 


— Débit d’hélium : 75 ml/mn. 
— Température du détecteur : 3000C; température de l’injecteur : 2600C. 


Le temps d’élution de la vanilline est dans ces conditions de 6 mn 305. 
Le pic correspondant, relativement étroit, permet d’établir une courbe 
d'étalonnage représentant la quantité de vanilline injectée en fonction 
de la hauteur du pic (courbe obtenue par injection de solutions de titre 
connu de vanilline dans l’acétone). 
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Le dosage de la thiométhoxyméthylvanilline s’effectue sur un chroma- 
tographe «Carlo Erba» à ionisation de flamme : 


— Colonne FFAP à 2 % en poids sur du chromosorb W, AW, DMCS; 


longueur de la colonne : 1,80 m; diamètre intérieur : 2 mm. 
— Îsotherme à 2r100C. 
— Débit d'azote : 5o ml/mn. 
— Conditions de flamme : H;, 30 ml/mn; air, 300 ml/mn. 


Comme pour la vanilline, une courbe étalon est tracée donnant les quan- 
tité de thiométhoxyméthylvanilline injectée en fonction de la hauteur 
du pic. La thiométhoxyméthylvanilline employée est obtenue dans les 
conditions citées dans la Note précédente (*). Elle est purifiée par 
recristallisation à partir de solutions aqueuses à 800C. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

() J. Doucer et À. RoBERT, Holzforschung, 24, n° 5, 1970, p. 163. 

(?) J. DouceT, D. GAGNAIRE et A. ROBERT, Comples rendus, 268, série C, 1969, p. 1700. 
(5) M. G. BurDoN, $S. G. MoFATT, J. Amer. Chem. Soc., 88, n° 24, 1966, p. 5855. 

(+) P. CLaus, Monats. Chem., 99, n° 3, 1968, p. 1034. 

(5) V. J. TRAYNELIS et W. L. HERGENROTHER, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 221. 


(École Française de Papeterie, 
44, avenue Félix-Viallet, 
38- Grenoble, Isère.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse et réactivité des chlorures à -alléniques 
obtenus par des monoréactions du dichloro-1.4 butyne-2. Note (*) de 
MM. Jean Tossipmines, Êce Micuec et CLémenr Troyavowsxy, présentée 


par M. Georges Champetier. 


L'action des magnésiens aliphatiques en défaut sur le dichloro-1.4 butyne-2 
est analogue à celle observée sur le dibromo-1.4 butyne-2. Il se forme de façon 
prépondérante des chlorures «-alléniques, beaucoup plus stables que les bromures 
correspondants. On n’observe pas, en particulier, leur transposition thermique 
en diènes conjugués. 


L'introduction d’un organomagnésien aliphatique en défaut dans une 
solution de dibromo-1./4 butyne-2 (DBB) constitue, comme deux d’entre 
nous l’ont déjà montré (*), une méthode à peu près générale de préparation 
des bromures &-alléniques (I). On ne trouve dans les mélanges de réaction 
que de faibles quantités des bromures acétyléniques isomères (II), formés 
sans transposititn propargylique. Quant aux bromures diéniques conju- 
gués (III) que l’on isole également, ils sont des produits secondaires de 
ces réactions et proviennent, selon les cas, d’une isomérisation thermique 
ou catalytique de ([) : 


| — CH=C— de (1) 
CH: Br 
Br CH;—C=C—CH:Br + RMg X ——!—+ RCH:—C=C—CH:Br (ID) 
CH: =C—C=CH: (II) 
R Br 


Seul fait exception dans cette série le bromure de méthylmagnésium, 
qui fournit seulement des traces de composé allénique et conduit, de façon 
à peu près exclusive, à un produit acétylénique, le bromo-1 pentyne-2 (‘). 


Mais la grande réactivité des bromures «&-alléniques les rend souvent 
peu utilisables, car cette réactivité se traduit entre autres par une très 
grande aptitude à la transposition de l’allénique en diène conjugué (III). 
Cette transposition se manifeste sous l’action de catalyseurs multiples (?) 
et aussi sous l’action de la température. En fait, la transposition ther- 
mique des bromures &-alléniques est souvent sensible dès la température 
ambiante. Pour éviter les nombreuses difficultés qu’elle introduit dans 
l'emploi et l'étude des halogénures alléniques, nous avons étudié la prépa- 
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ration des chlorures du type (I) par réaction d’un défaut de magnésien 
sur le dichloro-1.4 butyne-2 (DCB). 

Les réactions sont absolument identiques à celles observées avec le DBB. 
Tous les magnésiens aliphatiques conduisent de façon presque exclusive 
aux chlorures &-alléniques. Comme dans les réactions du DBB, seul fait 
exception le bromure de méthylmagnésium, qui fournit essentiellement le . 
chloro-r pentyne-2. Les réactions sont sensiblement plus lentes qu'avec 
le DBB : malgré des reflux prolongés, les mélanges de réactions renferment 
presque toujours des quantités notables de DCB non transformé. Ceci 
amène, en général, à opérer à la température d’ébullition de l’éther, et non 
à o-50C, comme c’est le plus souvent nécessaire dans la synthèse des 
bromures alléniques. 

Comme dans le cas des réactions du dibromobutyne, l’action des magné- 
siens aromatiques sur le dichlorobutyne ne permet pas d'isoler des produits 
définis. Il semble que la présence d’un substituant aromatique sur l’enchaî- 
nement allénique rende ce dernier beaucoup plus apte à donner des réac- 
tions secondaires d’isomérisation et de polymérisation. 


TABLEAU. 


Chlorures (1) + (II) + (IID: Composition des mélanges bruts. 


Teneurs %,. 
A 


R. Rdt %. (2). (6). (c). 
Chiesa 25 80 15 5 
C2 H3 (00).......... 32 Traces 95 5 
Ci Hi (359): Lis ss 95 » 84 15 
neCs ss ssteues 80 » 93 5 
ONE ES ss orenes 70 5 85 9 
RG sar. 91 Traces 88 10 
Ci been 96 » 90 8 
n-Cs Hir..........., 72 3 87 9 
Cyclohexyl.......... 76 6 73 20 
Ce Hs CHr........., 80 Traces 85 13 


(9) —C=C— ; () CH:=C=C ; (9) CHi=ç—C= CH 


Les rendements du tableau ci-dessus sont ‘calculés par rapport au DCB consommé. 
Les teneurs sont celles du mélange de réaction, après élimination du DCB, dosées par 
chromatographie gazeuse. 


Les chlorures alléniques ainsi obtenus sont beaucoup plus stables que les 
bromures correspondants. Ils sont isomérisables en diènes conjugués sous 
l’action de certains catalyseurs, comme la poudre ou les sels de cuivre, 
mais cette isomérisation est bien plus lente que celle des bromures. Ces 
derniers sont quantitativement transposés par quelques minutes de chauf- 
fage modéré (vers 100-120°C), alors que plusieurs heures de chauffage 


1568 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (3 mai 1971). 


ne provoquent qu’une transposition incomplète des chlorures. Ceux-ci 
semblent également moins sensibles que les bromures à l’action isomé- 
risante observée au cours des chromatographies gazeuses (*), action due 
aux sites actifs des supports des phases stationnaires. On observe, 
là encore, une certaine isomérisation, mais elle se manifeste à des tempé- 
ratures plus élevées et elle est moins importante qu'avec les bromures (I). 


Si ces derniers sont particulièrement sensibles à la transposition ther- 
mique, les chlorures «&-alléniques sont en ce domaine d’une stabilité tout 
à fait satisfaisante. Par passage de leurs vapeurs, en atmosphère d’azote, 
dans un four, on n’observe aucune trace de transposition jusqu’à des 
températures de l’ordre de 350°C. La transposition devient importante 
entre 350 et 4oo°C, et se traduit par une polymérisation totale des produits 
de réaction. 


Dans tous les cas où l’on peut indifféremment utiliser un chlorure ou 
un bromure allénique à des fins préparatives, 1l y a donc un intérêt évident 
à faire appel aux chlorures. En particulier, ils fournissent très facilement 
les acétates et alcools alléniques dont nous avions déjà décrit l’obtention 
à partir des bromures (*). Il va de soi qu'ils doivent aussi bien se prêter 
à toutes les réactions de substitution nucléophile déjà étudiées antérieu- 
rement (*). 


Il faut cependant relever que les mélanges de réaction, comme le montre 
le tableau, renferment des teneurs souvent appréciables en diènes conjugués 
chlorés (III) [les valeurs trouvées en chromatographie gazeuse sont recou- 
pées par les données des spectres infrarouges : on évite ainsi les erreurs 
de dosage qui pourraient avoir pour origine une isomérisation (I) — (IIT) 
au cours de la .chromatographie]. Ces composés (III) résultent forcément 
d’une réaction secondaire, et on les rencontre aussi comme produits secon- 
daires de la préparation des bromures (1). Mais ces derniers sont très 
sensibles à la transposition thermique, qui peut entraîner la formation 
de (III). Les chlorures de structure (Î) étant thermiquement stables, 
la présence de composés (111) traduit 1c1 l’action isomérisante du milieu 
réactionnel, qui peut être celle de l’organomagnésien présent dans le 
mélange, ou du bromure de magnésium formé dans la réaction. Nous 
avions indiqué, dans une publication antérieure (*), que cette action 
de Mg Br: était nulle, mais il s’agissait de conditions expérimentales diffé- 
rentes : chauffage d’un bromure allénique en présence de Mg Br:. lei il 
s’agit de l’action en milieu homogène du bromure de magnésium solvaté 
par l’éther. 


Il apparaît au total que les monoréactions d’un magnésien aliphatique 
sur le DCB présentent un caractère aussi général que celles du DBB et 
se déroulent de façon identique. La réactivité moindre du DCB ralentit 
les réactions, mais elle fournit cependant avec de bons rendements des 
produits beaucoup plus stables que les bromures correspondants. L'identité 
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des résultats obtenus avec le DBB et le DCB établit par ailleurs que la 
nature de l’halogène propargylique n’influe pas sur le cours de la réaction 
ni sur l'importance de la transposition propargylique. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(*) N. LumMBroso-BADER, E. MicHEL et C. TroyaAnowsky, Bull. Soc. Chim. Fr., 1967, 
p. 189; E. MicHEL, Thèse, Paris, 1970. 

() E. MicHEez et C. TroyaAnowsxky, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 555. 

(5) E. MicHEeLz et C. TroyaAnowsxvy, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1434. 

(*) E. MicHELz et C. TroyANowsky, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1874. 


(École Supérieure de Physique 
et Chimie, 
Laboratoire de Chimie physique, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de métabolites possibles de l’amino-6 
chrysène, substance cancérostatique. Note (*) de MM. Do-Ca0 Tuaxc, 
Cao-Xuax Ca, Neuyex P. Buu-Ilor et Pierre JACQUIGNON, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Plusieurs dérivés de l’amino-6 chrysène, en particulier l’amino-6 hydroxy-12 
chrysène, l’acétamino-6 hydroxy-12 chrysène et l’amino-6 méthoxy-12 chrysène, 
ont été synthétisés en connection avec une recherche sur le métabolisme de cette 
substance cancérostatique dans l’organisme. 


L’amino-6 chrysène ([) est connu par ses propriétés cancérostatiques chez 
l’animal (‘) et chez l’Homme {[(°), (*)], ainsi que pour son activité théra- 
peutique dans les splénomégalies [(*), (*)], mais la façon dont ce composé 
est métabolisé dans l’organisme n’est pas encore connue. Toutefois, d’après 
ce que l’on sait déjà sur le métabolisme des composés aromatiques poly- 
cycliques et sur celui des amines aromatiques, on peut présumer que, 


OH 
de CC 
FT PSS TT TT 2 : à 7-4 
NH: NH: 
(D (II) 
R NO: 
CT CT 
Xi XX 
OCH: O 
(III) R = NO; (V) 
(IV) R = NE 


dans le cas de l’amino-6 chrysène qui est à la fois une arylamine et un 
composé polycyclique, les mécanismes de dégradation métabolique compor- 
teraient des réactions de N-acétylation, d’hydroxylation et de méthy- 
lation de fonctions phénoliques créées intermédiairement. En vue de faci- 
liter l’étude du métabolisme du composé ([), nous avons synthétisé plusieurs 
dérivés de ce corps afin de les faire servir comme substances de référence; 
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étant donné la réactivité privilégiée que l’on a observé chez la position 12 
dans les réactions de substitution des chrysènes portant un groupement 
donneur d'électrons en position 6 (*), nous nous sommes intéressés plus 
particulièrement à l’amino-6 hydroxy-12 chrysène (II) et à ses dérivés. 

La matière première pour nos synthèses est l’amino-6 chrysène lui-même, 
que l’on convertit facilement en hydroxy-6 chrysène (avec un rendement 
de 81 %) par chauffage à 210-2200 pendant 6h avec l’acide sulfurique 
dilué (4,8 g de l’amine Î pour 13,5 cm° de H,S0, et 8ocm° d’eau). 
Le produit obtenu [F 2500; litt. : 248-2500 (*)] est transformé en méthoxy-6 
chrysène, F 1270 [litt. : 126-1270 (")] au moyen de sulfate de méthyle et 
de potasse aqueuse à 50 % en milieu méthanol (Rdt 80 %). : 

Nitration du méthoxy-6 chrysène. — Ce dernier corps (2 g), en suspension 
fine dans l’acide acétique (100 cm*) à 200, est traité par l’acide nitrique 
(d = 1,49; 4 cm°) sous vigoureuse agitation (#0 — 20 à 250); le précipité 
jaune formé après 20 mn, essoré, lavé à l’eau, et recristallisé dans l’acide 
acétique, fournit le ritro-12 méthoxy-6 chrysène (III) sous forme de paillettes 
jaunes (1,7g), F 2380 (C;, H:3 NO:, calculé %, C 75,2; H 4,3; N 4,6; 
trouvé %, GC 75,0; H 4,4; N 4,9). 

Les eaux-mères provenant de la nitration laissent déposer, par dilution 
à l’eau, un produit qui cristallise du benzène en prismes rouges (0,6 g), 
F 305-3069, et que nous avons identifié à la nitro-12 chrysènequinone-5, 6 (V) 
obtenue par oxydation chromique du nitro-6 chrysène (*); cette identi- 
fication a été complétée par celle de la quinoxaline, préparée avec l’o-phény- 
lènediamine, avec le rutro-5 diaza-11, 16 benzo [a] naphto [2, 1-c] anthra- 


Pat 
| | . 
Dh Y 
nes 
LU Ji 
LL) 
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cène (VI), F 2809 qui avait déjà été décrit antérieurement (‘). Le 
composé (VI) a pu être réduit par l’hydrate d’hydrazine et le nickel de 
Raney en milieu éthanol (2 h 30 mn de chauffage au reflux) en amino-5 
diaza-11, 16 benzo [a] naphto [2, 1-c] anthracène (VIT); cette amine cristallise 
de l’éthanol en aiguilles jaunes, F 228-2200 (C;, H,; N:, calculé %, C 83,5; 
H 4,4; N 12,2; trouvé %, C 83,2; H 4,4; N 12,2). L’obtention de la 
quinone (V) constitue la preuve que le méthoxy-6 chrysène s’est nitré en 
position 12. 
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Amino-6 méthozy-12 chrysène (IV). — Ce composé s'obtient en réduisant 
le dérivé nitré (III) (1,2 g) dans un mélange d’éthanol et de benzène par 
l’'hydrate d’'hydrazine (à 98 % ; 2 cm) et le nickel de Raney (0,5 g) à chaud 
(3 h d’ébullition du mélange); après filtration à chaud, puis concentration 
du filtrat, 1l se forme, après refroidissement, un précipité qui recristallise 
de l’éthanol en prismes microscopiques jaunes, F 2230 (Rdt 75 %) 
(C5 Hi5 NO, calculé %, C 83,5; H 5,5; N 5,1; trouvé %, C 83,2; H 5,6; 
N 5,1). L’acétamino-6 méthoxy-12 chrysène, préparé par action de l’anhydride 
acétique (2cm*) sur l’amine (IV) (o,4g) en milieu acide acétique 
(25 cm°; 30 mn de chauffage au reflux) cristallise de l’acide acétique en 
fines aiguilles incolores, F 2950 (C:, H;; NO:, calculé %, C 80,0; H, 5,4; 
N 4,4; trouvé %, C 99,9; H 5,3; N 4,3). 

Amino-6 hydroxy-12 chrysène (IT). — Ce composé, très instable, s’obtient 
aisément en déméthylant l’amine (IV) (0,5 g) par l’acide bromhydrique 
(à 40 %; 4 cm*) dans l’acide acétique (40 em*; 1 h 30 mn de chauffage 
au reflux); le précipité qui se forme par addition de soude aqueuse diluée 
jusqu’à pH 7 doit être recristallisé à l’abri de l’air et de la lumière (dans 
l’éthanol), et l’on obtient ainsi des prismes beiges, très oxydables, F 309-3100 
(avec décomp.) (C;3 H:3 NO, calculé 4, N 5,4; trouvé %, N 5,2). 

Acétamino-6 hydroxy-12 chrysène. — Ce composé est également un méta- 
bolite possible de l’amino-6 chrysène, étant donné que cette dernière 
amine est acétylée en partie dans l’organisme, l’acétamino-6 chrysène 
ayant été isolé des fœces de Rat traité à l’amino-6 chrysène (°). La méthode 
de synthèse consiste à déméthyler directement l’acétamino-6 méthoxy-r2 
chrysène (0,2 g) par l’acide bromhydrique en milieu acétique, comme dans 
le cas de la préparation du composé (IT). Ici encore, il s’agit d’une substance 
très oxydable, cristallisant de l’éthanol en fines aiguilles incolores, F 3160 
(avec décomp.), devenant rapidement grises à l’air et à la lumière 
(Cso His NO:, calculé %, C 79,7; H 5,0; N 4,6; trouvé %, C 709,5; 
H 5,1; N 4,5): 

En conclusion de notre recherche, on peut dire que le méthoxy-6 chrysène 
subit la nitration en position 12, ce qui permet de synthétiser de nombreux 
dérivés 6, 12-disubstitués du chrysène, dont certains sont susceptibles de 
présenter un intérêt biologique en relation avec l’activité cancérostatique 
de l’amino-6 chrysène. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

() G. Rupazi, N. P. Buu-Hoï et A. LACASSAGNE, Comptes rendus, 236, 1953, p. 2020; 
G. Rupazt et N. P. Buu-Hoï, Rev. d’'Hématologie, 10, 1955, p. 28. 

(*) GROUPE EUROPÉEN DU CANCER DU SEIN, Europ. J. Cancer, 3, 1967, p. 75. 

(5) R. HuaonoT, Communication E-32, Proceedings 3rd Iniernat. Congr. Chemotherapy, 
Stuttgart, 1963; Georg Tlrieme-Verlag, Stuttgart, 1964. 

(5) N. P. Buu-Hoi, B. Q. HuonG, T. Lu-Y et Cu. V. TuonG, Chemotherapia, 4, 1962, 
p. 31 et 413; Bull. Acad. Nat. Médecine, 146, 1962, p. 313. 

(5) P. PAYET, M. SANKALÉ, O. B4o et A. M. Saw, Bull. Acad. Nat. Médecine, 147, 1963, 
P. 279. 
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(6) N. P. Buu-Hoi, J. org. Chem., 19, 1954, p. 921; N. P. Buu-Hoï et Pu. MABILLE, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 995; PH. MaBiize et N. P. Buu-Hoï, J. Chem. Soc., ts 
p. 4911; J. org. Chem., 25, 1960, p. 1937. 

() M. S. NEWMAN, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 2947. 

(8) N. P. Buu-Hoiï, J. org. Chem., 19, 1954, p. 1396. 

(°) Communication personnelle du Dr. N. B. G140, National Cancer Institute, Bethesda 
(Maryland), U.S. A. 


(Institut Lannelongue de Recherches 
sur la Cancérogenèse chimique 
et hormonale, 
27, rue Diderot, 92-Vanwes, 
Hauts-de-Seine.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption 
dans l’ultraviolet moyen de quelques diméthyl-2.5 pyrroles N-substitués. 


Note de M. Paxos GrammaATIcAkIS, présentée par Georges Champetier. 


L'interaction spectrale des noyaux pyrrolique et benzénique est assez forte 
pour les diméthyl-2.5 pyrroles N-arylés et faible pour les diméthyl-2.5 pyrroles 
N-aminoarylés et N-aminoaroylés. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les dérivés des 
arylamines (’), des aryl- et aroyl-hydrazines (*) d’une part, et sur les 
dérivés des pyrroles condensés [indole (*), etc.] d’autre part, j’ai été conduit 
à étudier l’absorption dans l’ultraviolet moyen et le visible de quelques 
dérivés des pyrroles N-substitués du type ([) : 


R;: C=C (RN 


I | 
% R, C=C(R)/ 


où R>:, R:, R, et R; = H, alkyle, aryle; X = H, alkyle, aryle, OH, NH; 
et les dérivés de ces auxochromes (alkylés, arylés et aroylés). 

La présente Note contient quelques résultats concernant la préparation 
et l’absorption (*) des diméthyl-2.5 pyrroles N-substitués avec les substi- 
tuants suivants : benzyle[É, 1550; 450 (5)](*), phényle (540) et ses dérivés : 
méthyl-2- (É:o 1260), méthyl-3- (É, 1470), méthyl-4- (És 1509; Ad), 
diméthyl-2.6- (É:3 1300), triméthyl-2.4.6- (É13 1370), chloro-2- (É:, 1430; 
270), chloro-3- (539), chloro-4- (49°), phényl-2- (1040), phényl-4-[670; (h + é)], 
méthoxy-2- (67°; f.), hydroxy-2- (980; f. (c)], méthoxy-3- (É: 1580-1600), 
méthoxy-4- (620), carboxy-3- (1489), carboxy-4- (2070, 2130; f.), nitro-3- 
(869; f. jaunes), nitro-4-phényle (1469; f. jaune-verts), anilino (92°; f.) et 
ses dérivés : méthyl-2- (1160), méthyl-3- (É:o 1700), méthyl-4- (É3 1600; 570), 
N-méthyl- (460), N-benzyl- (1039; f.), N-phényl- (880; f.), trichloro-2.4.6 
[1439; (é+h)], nitro-2- (1340; aig. spathoïdes jaune citron), nitro-4- 
(1150; aig. jaunes) et dinitro-2.4 anilino (177°; aig. spathoïdes jaune 
orangées), benzamino (1850) et ses dérivés : nitro-2- (2140; prismes jaunâtres 
avec changement de couleur vers 1800), nitro-3- (1970; prismes jaunâtres) 
et nitro-{} benzamino (2439; prismes jaune-verts) ainsi que la préparation 
et l'absorption du carbonyl-bis (amino-1 diméthyl-2.5 pyrrole (3809; f.) et 
de la bis-nitro-2 phénylhydrazone de l’acétonyl-acétone (2480; aig. rouges). 

Ces produits ont été synthétisés par réaction à l’ébullition des quantités 
équimoléculaires de l’acétonylacétone et des bases correspondantes (benzyl- 
et aryl-amines, aryl- et aroyl-hydrazines) en solution alcoolique ou hydro- 
alcoolique, acidifiée, souvent, avec CH; CO.OH, et, en plus, par chauf- 
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fage à l’ébullition de cette dicétone avec les alkyl-, alkoxy- et chloro- 
anilines (Rdt, en général, presque quantitatif). Les dérivés N-anilino- et 
N-benzamino-pyrroliques ont été, également, préparés par chauffage des 
solutions alcooliques acidifiées des hydrazones N-substituées correspon- 
dantes de l’acétonylacétone (recherches inédites). La réactivité de l’aniline 
avec l’acétonylacétone est, dans les conditions utilisées, affaiblie par les 
orthosubstitutions, surtout par les diorthosubstitutions, et, dans le cas 
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des trichloro-2.4.6- et nitro-anmiline, annulée. Les pyrroles N-alkylés et 
N-arylés sont, en général, instables, avec formation, dans certains cas, des 
produits rouges (diméthyl-2.5 pyrrol-N-carboxy-2’ phénylé, F,,, 3559, etc.) 
ou noirs en cours d'étude. L’instabilité des pyrroles N-substitués croît, 
en général, avec la nature du substituant suivant l’ordre : benzamino < ani- 
lino < phényle, les dérivés nitro de.ces radicaux étant bien plus stables 
que les autres dérivés correspondants; ceci est, dans une certaine mesure, 
en accord avec le degré d'interaction spectrale des noyaux pyrrolique et 
benzénique. 

En accord avec l’effet d’anticonqugaison des deux méthyles en posi- 
tions 2 et 5 sur les dérivés pyrroliques étudiés et la synergie des effets 
d’anticonjugaison dans certaines conditions, les principales relations spec- 


trales qualitatives entre ces dérivés sont, en général, analogues à celles 
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observées pour les arylamines (*) et les aryl- et aroyl-hydrazines N-substi- 
tuées correspondantes (*). En plus, notons que, comme il était à pressentir, 
l'absorption, surtout dans la région au-deçà de (1300), des bis-hydrazones 
N-substituées de l’acétonylacétone, à peu près égale à celle des hydrazones 
N-substituées correspondantes en concentration double, est bien plus 
importante que l’absorption des amino-1 diméthyl-2.5 pyrroles N-amino- 
substitués correspondants (fig. 9). Les (PyN]Z. Ar) (où PyN — dimé- 
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thyl-2.5 pyrryl-, Z = CH:, NH, NR, NH.CO) sont, comme il était à pres- 
sentir (7), faibles; l'absorption des substances correspondantes (fig. 6-10) 
est, principalement, conditionnée par celle des composés Ar. ZH. Par contre, 
les (PyN | Ar) sont bien plus forts que les (PyN]|Z. Ar); très différents 
des (Y’.(Y)N | Ar) (où Y = H, alkyle, phényle; Y’ — phényle, vinyle, 
cyclohexényle, etc.), ils peuvent, entre autres, se rapprocher, dans une 
certaine mesure, des (CH; CO.(CH:;) N | Ar) correspondants. En parti- 
culier, on constate que : 

1° L’absorption des diméthyl-2.5 pyrroles N-arylés (fig. 1-5) est cons- 
tituée par trois systèmes de bandes À (au-deçà de 1200), B (1200-1350) 
et C (au-delà de 1350). L’absorption de ces composés au-deçà de (1250) 
peut, en première approximation, être attribuée au noyau aromatique et 
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à ses perturbations provoquées par le reste de la molécule. Mais la répar- 
ütion de l’absorption au-delà de (1250) dans les parties de la molécule 
arylpyrrolique est délicate par suite des interactions spectrales dans cette 
région des noyaux benzénique et pyrrolique et insuffisamment connues 
à l’état actuel. 


2° L’effet ortho anomal des substituants transparents du noyau benzé- 
nique sur les bandes au-deçà de (1300) est, comme pour les anilines N-dial- 
kylées et N-acylées, très important, contrairement à ce qu’on constate 
pour l'effet des mêmes substituants du phényl-1 du triphényl-1.2.5 
triazole-1.3.4 (*). 


3° La fréquence du maximum À des diméthyl-2.5 pyrroles N-méthoxy- 
phénylés et N-hydroxyphénylés est sensiblement identique à celle du 
phénol. 

4° L’absorption du carbonyl-bis (amino-1 diméthyl-2.5 pyrrole) est, 
comme 1l était à pressentir, voisine, à l'intensité près, de celle de l’amino-1 
diméthyl-2.5 pyrrole. 


Je poursuis ces recherches en vue de préciser le domaine de validité des 
relations précédentes. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(:) Bull. Soc. Chim. Fr., 1968, p. 1057 et références de ce Mémoire. 

(°) Bull. Soc. Chim. Fr., 1970, p. 933 et références de ce Mémoire. 

(5) Comptes rendus, 210, 1940, p. 569; Praktika de l’ Académie d’ Athènes, 15, 1940, p. 454. 

(*) Les mesures d'absorption des substances étudiées ont été effectuées dans l'alcool 
à 95 % et dans le cyclohexane aux concentrations N/1000, N/10 000, N/20 000 et N/30 000. 
Les absorptions cyclohexaniques étant, en général, voisines des absorptions alcooliques, 
ce sont ces dernières qui sont données, sauf indication contraire. 

(6) Le point de fusion lent donné entre parenthèses [éventuellement après le point 
d’ébullition (É)] coïncide pratiquement, en général, avec le point de fusion instantané 
sur le bloc Maquenne, sauf indication contraire. 

(‘) Les composés étudiés purifiés par distillation (s'ils sont distillables) et par cristal- 
lisation dans le méthanol, souvent dilué, et, en plus, certains dans des solvants appro- 
priés, éther (é), cyclohexane (c) ou hexane (h) se présentent sous forme d’aiguilles (aig.) 
ou feuillets (f.) incolores, sauf indication contraire. Leur analyse élémentaire (C, H, O, N, Cl) 
est en accord avec leur formule élémentaire. La bibliographie et l'interprétation de 
l'absorption des composés étudiés seront données dans un mémoire ultérieur. 

() Bull. Soc. Chim. Fr., 1953, p. 86. 

(S) Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 75. 


(Laboraloire de Chimie organique I 
de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°.) 


C. R., 19791, 1€" Semestre. (T. 272, N° 18.) Série C — 103 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation du dérivé N-dinitro-2.4 phényle 
épimino-3 .4 méthyl-2 dihydro-2.5 furanne. Note (*) de Mlle JEANNiNE 
CLeoruax, MM. Vicrorin RaTovELouANANA et STEPHAN D. GEno, présentée 


par M. Maurice-Marie Janot. 


Les ditosyloxy-3.4 cis et {rans méthyl-2 tétrahydrofurannes 4 et 7 ont été pré- 
parés par action du nickel de Raney sur les dérivés formyl-2 dithioacétal corres- 
pondants, 2 et 5. L’azide 8 a été ensuite obtenu par action de l’azothydrate de 
sodium sur 4 : la réduction de 8, catalytiquement ou par NaBH;, a permis d'arriver 
à l’épimine 9, isolée comme dérivé cristallin N-dinitro-2.4 phényle 10. 


Depuis un certain temps, nous nous sommes intéressés aux systèmes 
époxydo et épiminofurannosiques et tétrahydrofuranniques, qui sont suscep- 
tibles d’avoir une activité contre les cellules malignes [(*) à (*)}]. 


Dans la littérature, une grande variété d’épimines glucidiques en chaîne 
ouverte [("), (*), (*)] ou en série pyrannosique {[(*) à (‘*)] ont été décrites. 
Cependant, quand nous avons commencé ce programme. il n’était pas 
connu d’épimine furannosique. Un dérivé de cette sorte a été décrit depuis 


par Baker et Hullar (‘*). 


Dans les deux séries, furannosique et tétrahydrofurannique, nous avons 
examiné précédemment l’action de différents réactifs pouvant conduire à 
partir d’un azidosulfonate vicinal trans à l’épimine. Il semble qu’il soit 
diMicile, a priori, de savoir quel sera le réactif le plus approprié. L’hydrate 
d'hydrazine en présence de nickel de Raney qui était connu pour donner 
l’épimine avec un bon rendement en série pyrannosique (!*) a conduit à des 
résultats très variables [(*), (*)]. Aussi a-t-on souvent préféré, comme d’autres 
auteurs (*), la réduction par l’hydrure de hthium aluminium qui semble être 
une méthode plus générale. 


On a remarqué d'autre part que lors de l’hydrogénation catalytique de 
certains composés azido-4 tosyloxy-3 tétrahydrofuranniques, la formation 
de l’amine est suivie, in situ, de la cyclisation en épimine (*) et il était intéres- 
sant de voir si d’autres substances du même type se comportaient pareil- 
lement. 


Nous décrivons dans cette Note la synthèse de l’épimino-3.4 méthyl-2 
dihydro-2.5 furanne 10. 


On aurait pu utiliser l’épimino-3 .4 formyl-2 dihydro-2.5 furanne duso- 
butyl dithioacétal 1 décrit précédemment (*)}. Mais le traitement de ce 
composé par le nickel de Raney dans l’éthanol n’a donné pratiquement que 
des produits de décomposition. 
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Une autre possibilité pour aboutir à l’épimine 10 nécessitait la prépara- 
tion intermédiaire du dérivé 4. 


Le dithioacétal 2 a donc été traité par un nickel de Raney « âgé » dans 
l’éthanol à l’ébullition pendant 18 h. On a constaté que deux produits étaient 
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formés : le composé majeur est le ditosyloxy-3.4 méthyl-2 tétrahydro- 
furanne 4 attendu, isolé après séparation par cristallisation dans l’éthanol 
avec un rendement de 30 % [F 95-979; [«], — 69° (méthanol; c — 0,78). 
La structure du produit mineur, établie à partir des données phy- 
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siques, correspond au thioéther 3 cristallisant dans l’éthanol en aiguilles 
blanches avec un rendement de 23 % [F 85-869; [x], — 570 {chloroforme; 
C1 1) 


Lorsqu'on a remplacé l’éthanol par le diméthoxy-1.2 éthane, on a isolé 
le dérivé méthyl 4 presque exclusivement, alors qu’en effectuant la réaction 
dans le méthanol on augmente la proportion de thioéther 3 par rapport à 4 
(rendements respectifs : 4o et 20 %). Ce thioéther 3 peut être un produit 
intéressant pour d’autres synthèses. Il semble qu’il soit formé tout d’abord 
au cours de la réaction. Il subit ensuite une désulfuration en dérivé méthyl 4. 
Le groupe tosyloxy s’est révélé parfaitement résistant dans ces conditions 
à une coupure, soit entre le carbone et le soufre, soit entre le soufre et 
l’oxygène. 


Le dérivé ditosyloxy-3.4 trans méthyl-2 tétrahydrofuranne 5 a été traité 
dans les mêmes conditions que 2, et les mêmes résultats ont été observés. 
Le thioéther 6, cristallisé dans l’éthanol [F 88-890; [x], -+ 77° (chloroforme; 
c = 0,92)] a pu être isolé lorsque la réaction est effectuée dans le méthanol 
avec un nickel de Raney t âgé» (rendement 39 %). Dans l’éthanol, on arrive 
après 18 h à un mélange de 6 et du dérivé méthyl 7. Par un deuxième trai- 
tement de ce mélange de 6 et 7, le composé 7, presque pur, peut être obtenu ; 
il est cristallisé dans l’éthanol avec un rendement de 40 % [F 1o1-103°; 


[&]n + 469 (méthanol; c = 1,03)|. 


Le groupe sulfonyloxy en C-4 du dérivé 4 peut être déplacé facilement 
par l'ion N,, à 120°, dans le N, N-diméthylformamide, par un processus SN:. 
L’azide 8 est isolé comme un liquide mobile distillable [É,,, 2000; [a], + 80 
(chloroforme ; c = 1,06)]. Comme on l’a déjà remarqué dans cette série (°°), 
il n’est pas possible de remplacer le groupe sulfonyloxy en C-3 même en 
élevant la température de la réaction jusqu’à 1600. 


L’hydrogénation catalytique de l’azide 8 en présence de platine d’Adams 
conduit à un mélange de deux amines. Après traitement de ce produit brut 
par le dinitro-2.4 fluorobenzène, on peut isoler deux dérivés N-dinitro-2 .4 
phényle. Le plus abondant cristallise dans l’éthanol et correspond au dérivé 
de l’épimine 10, rendement 30 % [F 197-1980; [x], — 2360 (chloroforme; 
c — 0,98)]. Une quantité faible du dérivé 11 a été obtenue à l’état pur après 
séparation par chromatographie sur couche mince préparative [F 121-1230; 


[&]n + 269 (chloroforme; c = 1,24)]. 


On peut constater que, dans ce cas, la cyclisation en épimine au cours 
de l’hydrogénation catalytique est moins favorisée que lorsque se trouve 
en C-2 un substituant benzoyl-oxyméthyle (*). 


Au contraire, la réduction de l’azide 8 par NaBH, dans l’isopropanol à 
reflux a fourni l’épimine 9, isolée comme dérivé N-dinitro-2.4 phényle 10, 
avec un rendement de 75 %,. Cette méthode de préparation d’une épimine 
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semble donc particulièrement intéressante par sa facilité de mise en œuvre 
et son rendement excellent [(*'), (**)]. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 

(:) J. CLEoOPHAX, S. D. GERro et R. D. GUTHRIE, Telrahedron Lellers, 1967, p. 567. 

(?) J. CLEOPHAX, J. HILDESHEIM, À. M. SEPULCHRE et S. D. GERO, Comples rendus, 
série D, 266, 1968, p. 720. 

(*) J. CLEOPHAX, J. HILDESHEIM, À. M. SEPULCHRE et S. D. GERO, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1969, p. 153. 

(*) J. CLeoPpHAx, S. D. GEro et J. HiLDESHEIM, Chem. Ind., 1969, p. 784. 

(5) J. CLEOPHAX, S. D. GERO, J. HILDESHEIM, À. M. SEPULCHRE, KR. D. GUTHRIE et 
C. W. SMITH, J. Chem. Soc., 1970, p. 1385. 

(5) H. PauULSsEN et D. SToyEe, Chem. Ber., 102, 1969, p. 820; H. PAULSEN et 
G. STEINERT, 1bid., 103, 1970, p. 495. 

(7) H. SEEKI, T. IwAsSHIGA et E. Onxi, Chem. Pharm. Bull. Japan, 16, 1968, p. 188. 

(8) A. D. BarFrorD et A. C. RIcHARDSON, Carbohyd. Res., 14, 1970, p. 217 et 231. 

(°) J. E. CHRISTENSEN et L. GO0oDMAN, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1969, p. 4738. 

(9) R. D. GUTHRIE et D. MurPHy, J. Chem. Soc., 1963, p. 5288. 

(1) D. H. Buss, L. Houcx et A. C. RIcHARDSON, J. Chem. Soc., 1963, p. 5295. 

(:?) À. D. BarrorD et A. C. RicHARDSON, Carbohyd. Res., 4, 196%, p. 408. 

(4) Y. Azt, A. C. RicHARDSON, C. F. GiBs et L. Houcx, Carbohyd. Res., 7, 1968, 
p. 255. 

(') C. F. GiBgs, L. Houcx, A. C. RicHArRDsoN et J. T. JEBBES, Carbohyd. Res., 8, 
1968, p. 405. 

(5) B. R. BAKER et T. NEILsON, J. Org. Chem., 29, 1964, p. 1047, 1051 et 1057. 

(5) D. H. Buss, L. Houcx et A. C. RicHARDSON, J. Chem. Soc., 1965, p. 2736. 

(7) R. D. GUTHRIE et D. MurPy, J. Chem. Soc., 1965, p. 3828. 

(8) R. D. GUTHRIE et D. KinG, Carbohyd. Res., 3, 1966, p. 128. 

(2) B. R. BAKER et T. L. HuLLAR, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 4053. 

(*°) J. CLEOPHAX, J. HiILDESHEIM, R. E. Wizzrams et S. D. GEro, Bull. Soc. chim. 
Fr., 1968, p. 1415. 

(2) Les composés décrits dans ce Mémoire ont donné des analyses élémentaires en 
accord avec la théorie. 

(2?) Cette étude a bénéficié d’une aide financière de la Ligue Nationale Française contre 
le Cancer. 


(Instilul de Chimie 
des Substances naturelles, 
C. N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvelle, Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oses aminés acycliques : synthèse totale d’un 
dérivé en chaîne droite de l’acide muramique. Note (*) de MM. JEan-Pau 
Coar, JEAN-Micuez Perrr et Pierre SiNay, présentée par M. Maurice-Marie 


Janot. 


Par une série de protections et de déprotections classiques en chimie des glucides 
nous avons effectué la synthèse, à partir du chlorhydrate de D-glucosamine, 
d’un dérivé acyclique de l’acide muramique, ayant seul son groupement hydroxyle 
sur le carbone 4 de libre. Un tel composé devrait réagir facilement avec un halo- 
génose lors d’une condensation de Kôenigs-Knorr. 


L’acide N-acétyl-3-D-glucosaminyl-(1 — 4)-N-acétyl muramique est très 
vraisemblablement le diholoside de base du glycanne de la paroi de nom- 
breuses bactéries (‘). Dans le cadre d’un programme de synthèse totale 
de ce composé, il est donc nécessaire de disposer d’un dérivé de l’acide 
muramique ayant seul son groupement hydroxyle en position 4 de libre. 
De plus, il est connu qu’un tel groupement — dans le cas d’un gluco- 
pyrannoside de conformation € { — a une réactivité faible, attribuable à 
un empêchement stérique dû à des substituants adjacents (*). Dans ces 
conditions, nos recherches se sont orientées vers la synthèse d’un dérivé 


en chaîne droite, pour lequel la position 4 est généralement plus acces- 


sible (*). 


Un composé acyclique de la glucosamine, ayant seul son groupement 
hydroxyle en 4 de libre, a été utilisé par Heyns, Propp, Harnison et 
Paulsen (*) pour la synthèse de diholosides aminés. Il s’agit de l’acétal 
diéthylique de l’amino-2 N.0-carbonyl-2.3 désoxy-2 O-isopropylidène-5 .6 
D-glucose (1). Ce composé cristallin, qui se prépare en quatre étapes à 
partir du chlorhydrate de glucosamine [(*), (°)], a été notre point de départ 
pour une synthèse de (VI). 


Ainsi, le composé (I) est dibenzylé dans le dioxanne, au moyen de 
bromure de benzyle en présence d’hydrure de sodium, donnant le 
composé (II), avec un rendement de 80 %, Éo,: 2450, [æ]n° — 519 (c = 0,96, 
chloroforme (°). 


Spectre infrarouge (7) (film) : (C— O, amide Ï d’une oxazolidinone), 
1955 F; (GC H;), 3 080 f, 3 060 f, 3 030 f, 1605 f, 1500 m, 700 F; (éther), 
1065 F; spectre de RMN : 10 protons aromatiques. 


Il n’a pas été possible de préparer sélectivement un dérivé mono 
O-benzylé de (1); l’emploi d’un seul équivalent d’hydrure de sodium 
livre principalement le composé mono-N-benzylé, F 74-760, [ali° — 449,6 
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(c — 1,26, chloroforme); spectre de RMN : 5 protons aromatiques, un 
hydrogène hydroxylique à 9 — 5,55 (doublet, J 7,5). 
L'ouverture du cycle oxazolidinone de (II), dans la potasse alcoolique, 


donne (III), avec un rendement de 80%, Éo,1 2259, [a«lÿ*+ 150,2 
(ce = 1,33, chloroforme). 


Spectre infrarouge (film) : (OH), 5 500 m; (NH), 3 340m; (CH;), 
3 080 f, 3 060 f, 3 030 m, 1605 f, 1600 m, 7935 F, 700 F; (éther), 1060 F. 









CH>CeHe 
0 NH CH> CG Hs 
HO 
— 
CH>CsHs OCH,CsHs 
CHa O\ CH 
07 ‘Cha 0 Ha 
I II TIT 
CHSOK 0 CoHs CH CHs CoHsOX 0C:Hs 
CHeCéHs 
Ds NHŸCH, Css NHS 
CO0 C007 
c# 
æ—  H-C-0 — H—C-—0 
CHa ( 
Ch CH, 
OCH,> CH OCH;:Cshs OH 
CHa 07 ‘Cha Xu 
V IV VI 


Üne condensation avec de l’acide L-&-chloropropionique (*) dans le 
dioxanne en présence d’hydrure de sodium, donne (IV), avec un rende- 
ment de 50 %, F 131-1320, [x], + 90 (c—1, méthanol). 


Spectre infrarouge (nujol) : (OH), 3 470 m; (CH ;), 3 o8of, 3 060 f, 
3 030 f, 1500 m, 755 m, 500 F; (ion carboxylate), 1565 F. 


Par action du diazométhane, (IV) est transformé en deux composés 
qui ont été 1solés à l’état pur et caractérisés. L’un, cristallisé dans l’hexane 
est l’one-3-morpholine (V), F 90°. Une telle cyclisation a déjà été observée 
dans le cas de dérivés pyrannosiques de l’acide muramique (*). L’autre, 
non cristallin, est le composé (VII), identifié spectroscopiquement et par 
transformations en divers dérivés. Une réduction catalytique de (IV), 
en présence de palladium sur charbon, donne le composé (VI), avec un 
rendement de 40 %, F153,5-1549, [x]} +129 (c— 0,51, méthanol). 
Spectre infrarouge (nuJol) : (ion carboxylate), 1560-1600 F. Les eaux- 
mères de la cristallisation contiennent l’amide interne de (VI), qui se 
forme facilement par chauffage. Spectre infrarouge (film) : (amide I), 1665 F. 
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Par hydrolyse chlorhydrique (HCI 6 N, 30h à 1000), (VI) donne un 
composé réactif à la ninhydrine dont la migration, lors de chromato- 
graphies sur papier dans différents solvants, est identique à celle d’un 
échantillon d’acide muramique. De plus, par chauffage puis hydrolyse 
acétique, (V[) est converti en l’amide interne de l’acide muramique qui, 


OEt  DEt 
60e CH, OAc 
CH,00C THeCeHe : 
H—C —0 OAc 
Hs 
Ac 0 
Ne 7 
07 CH, 
NH 
VI x. 


par acétylation, donne le composé (VIII), F 224-2260, identique à un 
échantillon authentique ('°). 


(*) Séance du 14 avril 1971. 

() N. SHARON, T. OsawaA, H. M. FLoweErs et R. W. JEANLOZ, J. Biol. Chem., 241, 1966, 
p. 223. 

() J. M. Wizziaus et À. C. RIicHARDSON, Tetrahedron, 23, 1967, p. 1369. 

() E. J. C. Curtis et J. K. Jones, Canad. J. Chem., 37, 1959, p. 358. 

(+) K. HEYxs, K. PropPp, R. HARRISON et H. PAULSEN, Chem. Ber., 100, 1967, p. 2655. 

(6) M. W. WuHiTEHOUSE, R. W. KENT et C. A. PASTERNAK, J. Chem. Soc., 1954, p. 2315. 

(5) Les composés décrits ont fourni des analyses centésimales en accord avec les struc- 
tures proposées. 

(?) Fréquences infrarouge données en cm". Abréviations : F, fort; m, moyen; f, faible. 
Seules les fréquences caractéristiques des groupes sont données. 

(8) P. SINAŸ, P. H. Gross et R. W. JEANLOZ, Synthèse non encore publiée. 

(°) P. SINAŸ, J. M. PETIT et R. W. JEANLOZ, Absir. Papers ‘7th Intern. Symp. Chem. 
Natural Products (Riga), 1970,D 21. 

(19) P. SINAŸ, J. M. PETIT, C. MERSER et R. W. JEANLOZ, résultats non encore publiés. 


(Laboratoire de Chimie 
des Composés biologiques, 
Faculté des Sciences 
91-Orsay, Essonne; 
et Laboratoire de Biochimie structurale, 
U. E. R. de Sciences exactes 
et naturelles, 
45-Orléans-La Source, 
Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle du benzo-2.3 
dioxa-1.8 octahydronaphtalène. Note (*) de MMe Micuëe Lassac-Cauu, 
MM. Gérann DescorTes, JEAN DELMAU et JEAN DuPLan, présentée par 


M. Henri Normant. 


Le benzo-2.3 dioxa-1.8 octahydronaphtalène cis est plus stable que l’isomère {rans 
d'environ 0,84 kcal/mole, mais ne semble pas présenter de conformation privilégiée. 


Une précédente publication relative à l’équilibration du dioxa-1.8 
décahydronaphtalène (!) indiquait la présence majoritaire de l’isomère 
is (55 %,) interprétée à l’aide de l’effet anomère. L'introduction d’un sys- 
tème aromatique sur le cycle fusionné supprime des interactions stériques 
et devrait favoriser cet effet. Cette Note a pour objet de préciser l’équilibre 
conformationnel de l’isomère cis du benzo-2.3 dioxa-1.8 octahydronaph- 


talène 1 grâce à une étude de l’équilibration cis-trans de 1 à diverses 
températures. 


A. ÉqQuiciBraTion DE 1. — Le benzo-2.3 dioxa-1.8 octahydronaph- 
talène 1 est préparé par synthèse diénique entre la saligénine et le dihydro- 
pyranne à 1700C (Rdt 45 %). La présence d’une jonction cis pour 1 se 
traduit en RMN par un déblindage prononcé du proton anomère H, 
(ôn—=5,13.10 “) et un faible couplage (J— 2,3 Hz) comparativement 
aux données RMN du proton de jonction du dérivé 1 trans, obtenu par équi- 
libration avec l’acide paratoluène sulfonique (à, — 4,5.10"; J — 7,4 Hz). 

La méthode utilisée ultérieurement pour l’analyse conformationnelle 
de 1 cis nécessite une haute précision du dosage des isomères cis-trans 
à deux températures différentes. Les mesures faites à 30 et 1170C sur un 
grand nombre d'essais ont permis un traitement statistique des résultats. 
Les valeurs obtenues sont à : 


309C : 20,1 +o,i de 1{rans, Go — 837 + 3 cal/mole; 
1170C : 22,5 + o,1 de trans, Gi1r = 962 + 4 cal/mole. 


Le fort pourcentage d’isomère À cis observé indique déjà que cette 
configuration est plus favorisée que dans le dioxa-1.8 décahydronaphtalène. 
Les conformations a et 1b possibles se différencient par la position 
axiale (1 a) ou équatoriale (1 b) du cycle chramannique au niveau du carbone 
anomère substitué du cycle tétrahydropyrannique. La recherche d’une 
éventuelle conformation privilégiée pour 1 cts n’a pu être réalisée à basse 
température du fait de la cristallisation du composé 1, même dans les 
solvants employés dans l’analyse RMN de systèmes oxygénés voisins (*). 
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Les précédents résultats de l’équilibration de À ont été utilisés dans la 
détermination de l’équilibre conformationnel 1 a = 1 b. 


Hg 
Hg O 
0 
O0 O0 
—Æ<—— 
— 
1a 1b 


e|] 


trans 


B. ÉQUILIBRE CONFORMATIONNEL 1a=1b. — En supposant que la 
valeur € représente la différence d’énergie entre les deux conformères 
ais La et 1b et que AE correspond à la différence d'énergie entre 1 trans 
et la conformation la plus stable de 1 cis, les niveaux d’énergie des trois 
composés du mélange d’équilibration sont donnés par le schéma I. La 
différence d’énergie libre entre les isomères cis et trans AG, est reliée aux 
fonctions de partition des formes cis et trans par l’équation 


cts 


AG = AE, —RT Loge. 


L’isomère trans ne présente qu’une seule forme, donc Qu —=1. 


L’isomère cis présente deux conformations, donc 


° 


O0 L + e d'où AG — AE, + RT Lol: he ml 


Cette dernière expression dépend de la température et la variation 
obtenue 5(AG) entre deux températures T:(300C) et T,(1170C) est donnée 


par | 
J(AG) = RT, io Ne em] — RT: Loul: a | 


La résolution de cette équation est obtenue en représentant les 
valeurs 6(AG) en fonction de € (fig. 2). 
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La valeur expérimentale 0(AG) — AGi17 — AG:o qui, pour À est de 
125 cal/mole correspond à une valeur de € pratiquement nulle. Les deux 
conformères À a et 1 b sont donc sensiblement de même énergie. Un calcul 
d’erreur montre que l’on peut affirmer que la valeur € ne peut différer de 
plus de 0,3 kcal/mole. 


6(AG) 
trans 
120 
100 
80 
AE 
60 
40 
la ou 1b 20 
LE 
1b ou la 0 
. 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 
£ 
, cal/mole 
Schéma I. Fig. 2. 


Niveaux d’énergie 
des isomères de 1. 


En résumé : 


— L'isomère cis du benzo-2.3 dioxa-1.8 octahydronaphtalène 1 est 
plus stable que l’isomère trans et la différence d’énergie libre est d’environ 
0,84 kcal/mole à 30°C. La stabilisation est donc plus importante que pour 
le dioxa-1.8 décahydronaphtalène. 


— Les conformations 1 a et 1 b de l’isomère cts ont pratiquement même 
énergie puisque leur différence d’énergie libre ne saurait dépasser 
0,3 kcal/mole. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

() M. Lissac-CaAHU, G. DeEscores, J. DELMAU et J. DuPLAN, Comptes rendus, 267, 
série C, 1968, p. 1240. 

(?) G. SwAELENS et M. ANTEUNIS, Bull. Soc. chim. Belges, 78, 1969, p. 321. 


(Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Chimie organique II 
et Laboratoire de Luminescence 
et de Spectroscopie hertzienne, 
Université Claude-Bernard, Lyon-I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jsomérisation « thiono-thiolo » des alcoxy-2- 
thiono-2-dioxaphosphorinanes-1.3.2. Note (*) de MM. Hoaxc Pauoxc 
Neuyen, Nouyen TuHann Tuuonc et Pierre CHABRIER, présentée par 
M. Henn Normant. 


Les alcoxy-2-thiono-2-dioxaphosphorinanes-1.3.2, par action de la chaleur 
se transforment en dérivés S-alkyle-2 oxo-2-dioxaphosphorinanes-1.3.2. Par contre, 
la présence de IN (C> H;):, conduit selon la nature du radical « alcoxy », soit aux 
isomères S-alkylés, soit aux oxathiaphosphorinanes-1.3.2, soit au mélange des deux 
isomères. 


Dans une Note précédente (‘) nous avons montré que les thiono-2- 
dioxaphosphorinanes-1.3.2 (1) dont le substituant À n’est pas alkylant 
(A = Ar, —OAr, —NRR") s’isomérisent en oxo-2-oxathiaphosphori- 
nanes-1.3.2 (II) en présence d’ion I" selon le schéma 


O—B O—B-CH, 0—B _ 
AP | +17 AR | “AP +I 
(D) (IT) 


Dans cette Note, nous étudierons l’action de la chaleur et celle de 
l'ion [I sur les hétérocycles (1) dans lesquels le substituant À est repré- 
senté par un reste alcoxy (III) susceptible de participer à la réaction 
d’isomérisation. 

CONDITIONS EXPRÉRIMENTALES. — Les expériences ont été réalisées, soit 
à partir des esters thiono-2 purs (III) (isomérisation thermique), soit sur 
des solutions molaires de ce composé dans l’acétonitrile et en présence 
d’iodure de tétraéthylammonium o,1 M. 

L’isomérisation thiono-thiolo (III) — (IV a) + (IV b) a été facilement 
suivie par la chromatographie sur couche mince. Toutefois cette tech- 
nique ne nous renseigne pas sur la nature des 1isomères obtenus 
[R,(IV a) = R,(IV b)]. 

La détermination des structures des isomères (IV a) et (IV b) formés, 
ainsi que celle de leurs proportions respectives, ont été résolues par la 
résonance magnétique nucléaire protonique. 


RI+ Op À -r R-s-p | 


(1) S7 No—H, > I] 0 —CH 
R-o-P< . 
NE - ) (Ib) 
I 0—Che ee 
O-B-CH;- I 0—B 
(IL) (2) R-0-P” ë _j— R-0-P“ 
FT —— > 
Ê S I SS—CH, 
8 0 


(Va) (IVa) 
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Les tableaux À et B présentent les résultats obtenus. 
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L’examen de ces tableaux montre que l’ion [7 peut réagir, soit au niveau 
du carbone en « de la fonction ester endocyclique, soit sur celui du radical 
alcoyle R pour donner respectivement des diesters intermédiaires (V à) 
et (V b), puis les isomères (IV a) et (IV b) [schémas (1) et (2)]. 

Dans ces conditions la nature et les proportions des isomères (IV à) 
et (IV b) dépendent du caractère électrophile des carbones en « des fonc- 
tions ester. | 


Essais 


O0 «J Où O1 à © D 


Lo 


10... 


(*) Pourcentage des isomères (IV a) et (IV b) par rapport aux composés (III). 


Essais 
n° 


1 et 2... 


3 et 4... 


7 et 8... 


(*) (IV b) synthétisé par d’autres voies en 





TABLEAU A. 


Conditions, 
opérations. 
7j 1000 
I 80 
10 100 
7 80 
7 90 
7 80 
5 100 
I 80 
12h Go 
6 80 


(IID. INEt, 
mm, en moOl. 
R. B. %. 
CH: CH: CH; 0 
CH; CH: CH: 10 
C> H; CH; CH: O 
C> H; CH: CH: 10 
n-C3 H; CH: CH: 10 
iso-C;: H; CH: CH: 10 
CH:C=CH CH: CH: o 
CH:>C=CH CH: CH: 10 
NX 
CH; 7 10 
À Ne 
Co H; Re 10 


Isomères 


(IID) 
(IV b) 
(II) 
(IV b) 
( (Vo) 
(III) 
(IV b) 
(IV a) 








É, (eC). 


100 
103 

103-105 
105 (*) 
108 
115 (*) 
100 
109 
115 


Se décomp. 


SO % % % 


TABLEAU B. 


Rdt (IV a) 
(#4). (%). 
80 O 
100 O 
62 (*) 0 
72 "10 
66 6o 
Gr 100 
100 O 
100 O 
100 6o 
62(*) 100 


(IV b). 


(%). 


100 
100 
100 
90 
40 

O 

100 
100 


40 


O 


R;GV) 
R; (II) 





0,35/0,60 
0,35/0,60 
0,23/0,50 
0,23/0,50 
0,31/0,64 
0,33/0,62 
0,26/0,48 


0,26/0,52 


ô en parties par million 
: : des groupements caractéristiques. 


ni ° 

1,5045 CH30 : 3,72 

1,5088 CH:S : 2,3 

1,4995 (250) CH: : 1,38-O-CH;—CH: 4 
_ CH; : 1,41-S-CH>—CH; : 2,82 
= - S-CH:—CH; ms 3.1075 

1,4900 

1,4988 S-CH:—C; H; ï 2,86-CH;: 2. ‘L 
_ S-CH; (CH): sd 

1,4845 (259) CH > 1 
— S-CH:rv 3 

1,5170 O-CH:C=CH 4,6 


S-CH2:C=CH = 3,6 
3,75; OCH: : 5,2 


O-CH; : 

S-CH; : 2,35 
S-CH: : 3,906 
O-CH: : 5,32 
S-CH : 3,914 


vue de son identification dans le mélange. 
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Ainsi pour les hétérocycles saturés les esters (III) O-méthyle, O-pro- 
pargyle donnent rapidement et quantitativement les isomères (IV b) 
S-méthyle et S-propargyle (essais 2 et 8). Le remplacement par exemple 
du radical méthoxy par des homologues supérieurs (OC:H;, OC;H:,, 
OC:H:,.) moins alkylants conduit beaucoup plus lentement à un 
mélange d’isomères [(IV a) + (IV b)] et dont la proportion du dérivé 
oxa-thia (IV a) augmente avec le poids moléculaire et la ramification 
du radical —OR (essais 2, 4, 5 et 6). 

Il en est de même pour les dérivés benzo-4.5 (essais 9 et 10) : la réac- 
tivité comparable des fonctions esters méthylique et benzylique conduit 
à un mélange d’isomères (IV a) et (IV b), tandis que le composé éthoxy-2 
donne uniquement l’isomère oxathiaphosphorinane-1.3.2. 


ACTION DE LA CHALEUR. — En absence d’ion [", l’action de la chaleur 
sur les alcoxy-2-thiono-2-dioxaphosphorinanes-r.3.2 ne conduit pas aux 
isomères (IV a), mais selon le cas, soit aux dérivés S-alcoyle (IVb) 
[R alkylant, schéma (3)], soit à une huile constituée vraisemblablement 
des polymères (") [R peu ou pas alkylant, schéma (4)|. 








D sr Os 0—CH 0—CH; 
He 25 0 pe 07 He _ EE nr OL, 12 Rs _ | 
À _0 "on [No—8 B— 07 “OR SE: h 
PSN — S—CH;-B—0 LE 
CH9— 0, LS Ha ON 28 és (he D < CH; >p-e | dimêre et 
Lo Spor  B—0” “OR  ”|B—07@OR él polymères. 


(*) Séance du 29 mars 1971. 
() HoANG PHUONG NGUYEN, NGUYEN THANH THUONG et P. CHABRIER, Comples 
rendus, 272, série C, 19791, p. 1145. 


(Centre Marcel Delépine, 
Chimie organique 
du Phosphore, 
C. N.R.S.-D. R. M.E., 
45-Orléans-La Source, Loiret.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction de la tris-(diméthylamino) phosphine 
sur quelques amidoximes N-disubstituées. Note (*) de MM. Lucien Lorez 


et JEAN Barrans, présentée par M. Henri Normant. 


La tris-(diméthylanrino) phosphine réagit sur certaines amidoximes aroma- 
tiques N-disubstituées pour donner des dérivés du benzo-(3.4) azaphospholène-r1.2.5, 
nouveau composé hétérocyclique du phosphore. 


Dans une Note précédente (!), nous avions signalé que la tris-(diméthyl- 
amino) phosphine réagissait sur la N-diéthylbenzamidoxime mais nous 
n'avions pu identifier le ou les composés obtenus. 


Depuis, nous avons pu montrer qu'avec les amidoximes aromatiques 
N-disusbtituées on obtient des oxo-2, diméthylamino-2, dialkylamino-5, 
benzo-(3.4) azaphospholène-r .2.5 selon la réaction 


C 
P —2HN : 
Joy Son * OMS) 2, 


H(3) Ê 


H(1) S NMes 


Leurs spectres d’absorption dans l’infrarouge présentent une bande 
vers 1590 cm !, attribuable à la vibration de valence v(C—N) et une 
bande vers 1220 cm" attribuable à la vibration de valence »(P — O) (cf. 
tableau). 








TABLEAU. 
N(CH.). (en 2). 

Composés Y(C=N) ,(P-> 0) 6(*P).10-5  G('H).10-t 

cm! cm”! réf. ext. réf. int. J(H-P) 

R. R’. No solv. (CHCI,). solv. (CS.). (H, PO,) 85 %. TMS. (Hz). F (°C). 
CH; H (la) 1593 1224 —41 2,58 10 169 
C°H5s H (Ib) 1584 1226 — 41 2,65 10 133 
CH: CH; (loc) 1586 1228 — 1,2 2,58 10 160 
CH; CI (Id) 1584 1226 —40 2,65 10 152 


Les spectres de RMN de ‘'P de ces composés montrent un signal unique 
vers —/41.10 ‘. Les spectres de résonance magnétique sont conformes 
à la structure proposée; en particulier, l'intégration indique bien qu’il y a 
quatre hydrogènes sur le noyau benzénique pour les composés (1 a) et (1 b), 
ou trois hydrogènes pour les composés (lc) et (Id). 
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L'analyse du système ABX des protons aromatiques dans le cas du 
composé (Id) donne les résultats suivants : 


| Jou, | — 9,30 Hz, Jun = + ?,1 Hz, VAT 7599; 
| Jru, | = 2,3 Hz, Ju,u, = + 0,55 Hz, VL —= 7,06, 
[Jru,| = 2 Hz, Juu, = 8,5 Hz, IX = 7597. 


Les résultats d’analyses effectuées au service de microanalyse du 
C. N. R.S., ainsi que les masses moléculaires déterminées par cryométrie 
dans le camphre et par ébulliométrie dans le benzène sont en accord avec 
la structure proposée. 


Nous poursuivons actuellement sur d’autres composés l’étude de cette 
réaction et de son mécanisme. On peut déjà dire que la présence du groupe- 
ment NR: est déterminante pour l’obtention des azaphospholènes : en 
effet, l’action de la tris-(diméthylamino) phosphine sur la benzamidoxime 
ou la benzophénone-oxime ne donne pas de cyclisation mais simplement 
un oxyde de bis-(diméthylamino) phosphine 9*!P respectifs : -23 et -16. 
Par contre, la N-tertiobutyl benzamidoxime et la tris-(diméthylamino) 
phosphine donnent en même temps que l’oxyde de bis-(diméthylamino) 


phosphine (9*'P ——:17) un peu d’azaphospholène caractérisé par son 
spectre RMN de *'P(5%P — — 45). 
MopE OPÉRATOIRE. — On chauffe à reflux, en agitant, une solution de 


0,1 mole d’amidoxime et 0,1 mole d’aminophosphine dans 100 ml de benzène. 
L’amine dégagée est dosée pour une solution d’acide N, ce qui permet de 
suivre la réaction au cours du temps (1-2 h). La solution est ensuite concen- 
trée sous vide, on ajoute 100 ml d’éther sec et on laisse reposer 24 h à o°C. 
On isole un précipité que l’on recristallise plusieurs fois dans le benzène. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 
(*) L. Lopez et J. BARRANS, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 472. 


(Laboratoire de Chimie P.C. IV, 
Faculté des Sciences, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse-04, 
Haute-Garonne.) 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (3 mai 1971). Série C — 1593 


CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation et étude des oxa-1 A:.,-octalines 
cis et trans. Note (*) de Mme CzLaune Nonruanr-Cuernay et M. Pierre 


Marre, présentée par M. Henri Normant. 


Les oxa-1 À.,.-octalines (bicyclo [4, 4, o] oXxa-2 décènes-3) cis et frans sont obtenues 
de façon stéréospécifique à partir des oxa-1 alcoxy-2 décalines. Par addition du 
dichlorocarbène, elles conduisent aux composés cyclopropaniques attendus. Ces 
derniers, traités par le t-butylate de potassium, subissent l’agrandissement de cycle 
en composés oxépinniques, tandis que la réduction par le sodium dans le méthanol 
conserve le cycle cyclopropanique. 


Pour compléter l’étude de l’action des dihalogénocarbènes sur différents 
oxydes vinyliques [(*), (*), (*)], nous avons envisagé le cas des oxa-r AÀ:,; 
octalines, où un noyau cyclohexanique est accolé à un noyau pyrannique; 
nous en décrivons d’abord la synthèse. 


a. Oxa-1 À;,, octaline cis [.. — L’isomère de jonction cis peut être obtenu 
par hydrogénation catalytique de l’éthoxy-2 tétrahydro-5.6.7.8 chro- 
manne II, préparé selon Brugidou (*) par condensation de la base de Man- 
nich de la cyclohexanone sur l’oxyde de vinyle et d’éthyle. L'emploi de 
nickel Raney W,;, (5) est nécessaire. Le passage de cs III. à l’oxyde 
vinylique L est réalisé par distillation sur H,PO, 


JL. D Œ 


III: L. 


b. Oxa-1 À;, octaline trans 1. — La réaction précédente, appliquée 
à l’acétal IIL,, doit conduire au cyclohexa-[b] dihydropyranne I de jonction 
trans. Nous avons préparé III, à partir de la cyclohexanone. L’alkylation 
par l’acroléine de l’énamine de la cyclohexanone (*) conduit au composé 
dicarbonylé IV, dont le groupe formyle peut être sélectivement bloqué 
en acétal V, qui est réduit par l’aluminohydrure de lithium au reflux du 


T. H. F., en alcool-acétal VI. 


CHO CH(OR)}» CH(OR)e 


0 0 OH | 
IV V VI 


La cyclisation de VI est réalisée par chauffage sur IL; PO, (‘); d’autres 
agents comme H,S0,, KHSO, et HCI sont sans action. Mais le distillat 
C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 18.) Série C — 104 


1594 — Série G G. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (3 mai 1971). 





est constitué de trois produits : les oxa-r1 octalines L et I, (85 %), et l’acé- 
tal [IL (15 %) qu’une rectification permet d'isoler pur. Les composés 
I: et I, sont formés en quantités équivalentes : 55 et 45 %, respectivement, 
par dosage en C. P. V. Ceci est confirmé par l’analyse en RMN du signal 
du proton en -0, large bande à 3,32-10°, W,,— 75 Hz pour I, massif 
à 3,99.10 °, Wi»= 1,7 Hz pour [.. 


Les acétals [IL et III, ont été étudiés en RMN : le signal du proton 
en -2 est caractéristique. Dans II, 1l apparaît à 4,65.10 °, W,,=— 4 Hz, 
sous forme d’un triplet mal résolu : ce couplage faible correspond à des 
interactions a-e et e-e; le groupe alcoxy doit donc être en position axiale. 
Par contre, pour IIL le signal de H-2 se situe à 4,32.107°, quadruplet 
mal résolu. La forte valeur de la largeur à mi-hauteur, W,,—12 Hz, est 
en faveur d'interactions e-a et a-a pour H-2 et les protons en -3, donc d’une 
position équatoriale du groupe alcoxy. 


c. Comportement des adduits obtenus avec le dichlorocarbène. — L'action 
sur [. et I, du dichlorocarbène préparé selon Parham (*) donne les composés 
VII normalement attendus, que l’aluminohydrure de lithium laisse inaltérés, 
même au reflux du T. H.F. 


CI 
H CI CI 
N 7 CHO 
+ ee , — 
H CI 
0 0 0” OtBu OtBu 
VIII VII IX X 


Le sodium dans le méthanol aqueux (*) permet la réduction complète 
en cyclohexa (b) cyclopropa (e) tétrahydropyrannes VIII. 


Par le t-butylate de potassium dans l’alcool t-butylique, on peut obtenir 
avec un rendement de 80 %, les oxa-2 t-butoxy-3 chloro-4 A,-bicyclo [5, 4, o] 
undécènes IX, cis ou trans, qui constituent les premiers représentants de 
composés où un cycle oxépinne est accolé à un cyclohexane. Le réarran- 
gement de cycle se fait ainsi avec substitution d’un des deux atomes de 
chlore, comme dans le cas des gem-dichlorocyclopropa (b) tétrahydro- 
pyrannes précédemment étudiés [(*), (!*)]. Les composés IX sont instables 
et, en présence d'humidité, se transforment à la température ordinaire 
en aldéhydes X. Le mécanisme et la stéréochimie de cette transposition 
sont à l’étude. 


DESCRIPTION DES PRODUITS OBTENUS. 

Oxa-1 À, octaline cis (LL) C, H,,0. — E,, 95-969; n° 1,4840. Spectre 
RMN : 6,25.10 *, doublet, H en -2, J,:—6 Hz, Ja, — 1,5 Hz; 4,45.10 °, 
massif, H en -3; 3,30.10 *, massif, H en -9; 1,15-2,40.10 *, massif, H en 


-4, 5, 6, 7, 8 et 10. 
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Oxa-1 À,,; octaline trans (I,). — Évo 100-1010: n}° 1,4760. Spectre RMN : 
6,25.10 *°, doublet, H en -2, J, : — 6 Hz, J,,—1,5 Hz; 4,52.10 °, massif, 
H en -3; 3,30.107", massif, H en -0; 0,90-2,15.10°, massif, H en -4, 5, 6, 
7, 8 et 10. 


Oxa-1 éthoxy-2 décaline cis (LIL) Ci: Ho Os — É,; 133-1340; n°° 1,4670. 
Spectre RMN : 4,32.10°, multiplet, H en -2; 3,50.10 *, multiplet, H en -9 
et OCH,CH;; 1,60.10 *, massif, H en -3, 4, 5, 6, 7 et 8 (13 protons); 
1,15.10 ‘, triplet, CH, J = 7 Hz. 


Oxa-1 éthoxy-2 décaline trans (IIL,). — É,; 123-1240; n°" 1,4620. Spectre 
RMN : 4,65.10 *, massif, H en -2; 3,55.10°, multiplet, H en -9 et OCH,CH; ; 
1,55.10 *, massif, H en -3. 4, 5,6,7et 8; 1,16.107", triplet, CH,, J = 7 Hz. 


Acétal diéthylique de l’oxo-2" cyclohexyl-3 propanal (V) C;,H:,0,; E, 1359; 
n° 1,4530. Spectre RMN : 4,34.10 ", triplet, H en -3; 3,44, multiplet, 
CH; CH;; 1,30-2,50.10 °, massif (13 protons), 1,12.10 °, triplet, CH... 


Acétal diéthylique de l’hydroxy-2" cyclohexyl-3 propanal (VI) C;,H:40:. — 
É, 145-1500; n°° 1,4625. Spectre RMN : 4,10.107", triplet, H en -3: 
3,50.10 ", multiplet, CH;CH;; 3,12.10", pic aplati, —OH; 1,35-2,00, 
massif (13 protons); 1,15.10 °, triplet, CH;. 


Cyclohexa | b] dichlorocyclopropa [e] tétrahydropyranne (VIL) C;, H:,CL O. 
—É, 100-1050; n°° 1,5165. Spectre RMN : 3,795.10", massif, H en -0: 


3,68.10 *, doublet, H en -2, J,,: — 6,5 Hz; 1,45-2,00. 10°, massif, H en-3, 4, 
5, 6, 7 et 8, (12 protons). 


Cyclohexa [b] dichlorocyclopropa [e] tétrahydropyranne trans (VII). — 

0,1 850; n° 1,5142. Spectre RMN : multiplet, trois pics principaux à 
3,56, 3,68 et 3,82.10 ", H en -2; 2,92.10 *, massif, H en -9; 1,30-2,10.10 ", 
massif, 12 protons. 


Cyclohexa [b] cyclopropa [e] tétrahydropyranne cis (VIIL) Ci HO. — 
Éus 94-950; n°° 1,4872. Spectre RMN : 3,35.10°, multiplet, H en -2 et 
en -9; massif centré à 1,45.10 ", protons méthyléniques des deux cycles 
et H en -3; 0,17-0,85.10 *, protons cyclopropaniques. 


Cyclohexa [b] cyclopropa [e] tétrahydropyranne trans (VIII). — Spectre 
RMN : 3,35-2,60.10 °, massif, H en -2 et -9, massif centré à 1,45.107", 
protons méthyléniques et H en -3; 0,15-0,95.10 *, protons cyclopropa- 
niques. 


Oxa-2 t-butoxy-3 chloro-4 À,-bicyclo [5, 4, o] undécène cis (IX.) C1, He: CIO». 
—F 70° (pentane). Spectre RMN : 6,03.107°, massif, H en -5; 5,14.107", 
singulet, H en -3; 4,30.10 °, massif, H en -1; 2,50.107°, massif, H en -6; 
1,25-1,80.10 °, massif, H en -7, 8, 9, 10 et 11 (9 protons); 1,23.10 °, singu- 
let, t-butyle. 
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Oxa-2 t-butoxy-3 chloro-4 À, bicyclo [5, 4, o] undécène trans (IX,). — 
Spectre RMN; 5,92.10 *, massif, H en -5; 5,14.107", singulet, H en -3; 
3,60.107°, massif, Hen-1; 2,52-2,78.107°, massif, H en -6; 1,25-2,00.10"", 
massif, H en -7, 8, 9, 10 et 11; 1,23.10 *, singulet. 


t-butoxy-2" cyclohexyl-4 chloro-2 butène-2 al (X) Ci, H:3CIO:. — Spectre 
RMN : 9,15.10 *, singulet, H aldéhydique; 7,20.10 *, massif, proton 
éthylénique; 4,18.107", H en -2; 2,15.10 °, massif, H en -4; 1,20-2,20.10""°, 
massif, protons cyclohexaniques (9); 1,60.10 *, singulet, t-butyle. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

(1) B. GRAFFE, M. C. SACQUET, G. FONTAINE et P. MAITTE, Comptes rendus, 269, série C, 
1969, p. 992. 

() Vu Moc Tauy et P. MarrTre, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1039. 

(5) CL. NORMANT-CHEFNAY, Bull. Soc. chim. Fr. 1971, p. 1362. 

(+) J. Brucipou et H. CHrisrou, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 1693. 

(5) H. Apxins et H. R. Brizzica, J. Amer. Chem. Soc., 1948, p. 695. 

(6) C. CRISAN, Thèse, Paris, 1955. 

() R. D. ALLAN, B. G. CoRDMER et KR. J. WELLSs, Tetrahedron Letters, 1968, p. 6055. 

(5) W. E. PaArHAM et L. D. Huesris, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 813. 

(*) M. BERTRAND et R. MAURIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2783. 

(9) Vu Moc Tauy et P. MAITTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 4423. 


(Laboratoire de Chimie XIV, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Luipides et pigmenis dans les deux formes des 
chloroplastes de la feuille de Maïs. Note (*) de MM. Craupe Cosres, RENÉ 
Bazin, Mme Juny Branceon et M. Roserr Bourou, transmise par M. 


Georges Champetier. 


Les deux formes chloroplastiques (avec et sans granums) de la feuille de Maïs sont 
isolées en deux fractions en partie homogène. Les galactolipides (MGDG et DGDG) 
et les lipides ioniques (Phospholipides PL et sulfolipide SL) sont extraits à partir de 
préparations chloroplastiques lyophilisées et les acides gras sont analysés ('). La 
plus grande différence entre ces deux formes de plastes porte sur les lipides ioniques 
(proportion moléculaire dans les lipides totaux et répartition des résidus acylés). 


Il est maintenant bien établi (?) que les feuilles de Maïs renferment deux 
types de chloroplastes; les uns dépourvus de granums, sont localisés dans 
les tissus périvasculaires, les autres, avec granums, se trouvent dans le 
mésophylle. Ces deux types de chloroplastes peuvent être séparés à partir 
de feuilles de Zea mays (I. N. R. A. 200) selon une méthode mise au point 
par deux d’entre nous (*) : les tissus périvasculaires sont mécaniquement 
séparés du mésophylle et les plastes sont préparés en milieu tamponné 
par centrifugations successives à partir de ces deux tissus. La proportion 
des chloroplastes des deux formes a été déterminée par microscopie électro- 
nique : on peut ainsi définir les préparations CG* dont les chloroplastes 
sont pour 85 % avec granums et pour 15 % sans granums, et les prépa- 
rations CG contenant 65 % de chloroplastes sans granums et 35 % de 
chloroplastes avec granums. Les culots de centrifugation sont lyophilisés. 
Les extractions et analyses de pigments sont réalisées selon les techniques 
classiques [(*), (°)]; l’azote, dosé selon la.méthode de Kjeldahl, représente 
essentiellement l’azote protéique et nucléique des lamelles; selon une mé- 
thode décrite précédemment, les lipides sont dosés après séparation en 
trois groupes (*) : monogalactosyldiglycérides (MGDG), digalactosyldigly- 
cérides (DGDG) et lipides ioniques, mélange des phosphohipides (PL) et 
du sulfolipide (SL). 


Les résultats obtenus peuvent être présentés de la manière suivante. 


19 Quand on rapporte les teneurs au poids de culot chloroplastique 
lyophilisé, les préparations CG contiennent 4 à 6 fois moins de molécules 
de chlorophylles, de caroténoïdes, de lipides totaux et de protéines lamellaires 
que les préparations CG* (tableau 1) ; les deux types de culot ayant la 
même teneur en eau et en substances amylacées, la valeur absolue de ces 
différences peut être tenue pour significative. 
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TABLEAU I. 


Pigments et lipides dans les deux préparations chloroplastiques. 


Préparation riche Préparation riche 
en chloroplastes en chloroplastes 
avec granums CG+. sans granums CG. 
nr, na Ne 
Lu moles/g « moles/g 
de Rapports de Rapports Rapports 
chloroplastes  molé- chloroplastes molé- CGT. 
Substances. lyophilisés.  culaires. lyophilisés. culaires. CG 
Chlorophylles (a + b).. 67,7 — 12,3 _ 5,5 
Chlorophylle a 
Chlorophylle b dl 29 _ Le 
Caroténoïdes totaux... 12,7 — 1,6 — 757 
B-carotène......... 4,8 0,8 : 6 
Xanthophylles..... 759 0,8 9,2 
Pigments lotaux...... 80,4 — 13,9 _ 5,7 
Lipides lotaux........ 155,1 — 42,7 _ 3,6 
MGDG.......,.... 67,8 14,1 ; 4,8 
DGDG... se... 46,7 EE Ho 4 54 
PL Shi : 25,8 12,8 2 


N lamellaire 

(en uwatomes-g/g de 

chloroplaste lyophilisé). 35 076 - 8219 — 4,3 
Protéines lamellaires 

(sur la base de 


M = 100 000).....,., 31 _ 7,2 — = 
Lipides totaux . | 7 L D 
Chlorophylles (a + b) ’ , 
Galactolipides 
ne 1:77 _—— 2 — 


Chlorophylles (a + b) | 
Lipides ioniques 


Chlorophylles (a + 0) 0,4 _  — 
Galactolipides ss 
Lipides ioniques " ; — 2 = 
Chlorophylle totale .  _ . : 
Protéine ’ 57 
Lipides totaux 
Protéine 7 5 — 5,9 | 
Galactolipides | 
Protéine s 3,7 — 3,6 - 
Lipides ioniques 
Protéine ë 0,85 = 1,8 = 


29 Si l’on rapporte ces teneurs à l’azote lamellaire, les deux types de prépa- 
ration chloroplastique présentent des compositions moléculaires voisines pour 
certains constituants. Ainsi pour une molécule de protéine lamellaire (sur 
la base d’un oids moléculaire M = 100 000), on compte dans les deux cas : 
environ 2 molécules de chlorophylle, 5 à 6 molécules de lipides dont 3,6 à 
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TABLEAU ÎI. 


Répartition moléculaire en pour-cent des résidus acylés 
dans les lipides des préparations chloroplastiques avec granums (C G+) et sans granums (CG). 


Résidus acylés en 
mm 


Chloro- 16 : 0. 16:1 16:1 16:2. 18:0. 18:1. 18 : 2. 18 : 5. 


Lipides. plastes. cis. trans. 
CG+ 2,5 0,1 0,2 — 0,5 0,7 4,1 91,8 
Pere CG 7,2 0,3 0,3 — 9 3,1 7,2 79,8 
CG+ 6,4 0,3 0,2 — 1,2 0,7 2,4 88,8 
DS CG- 10,4 0,4 0,4 — 2,6 3,0 6,5 76,6 
f CG+ 32 0,4 14,1 — 5,2 1,5 7,0 39,7 
FRERES | CG-— 33,9 3,9 5,0 5,0 5,4 5,4 29,2 19, I 


3,7 galactohpides; ce qui représente de 1,7 à 2 molécules de galactolipide 
par molécule de chlorophylle, valeur communément mesurée dans les 
chloroplastes [(*), (*)]. De même, les rapports chlorophylle a/chlorophylle b 
(2,9 à 3,2) varient peu. 


39 La plus grande différence de répartition entre les préparations C G* et CG” 
porte sur les lipides ioniques. Alors que la proportion de molécules de MGDG 
dans les lipides totaux baisse sensiblement dans CG (37 %) par rapport 
à CG* (48 %), celle des molécules de DGDG ne varie guère (29 et 33 %), 
mais celle des lipides ioniques augmente fortement (33 % dans CG contre 
18 % dans CG*). Ainsi, pour une molécule de protéine lamellaire 
(M = 100 000), il y a deux fois plus de molécules de lipides ioniques 


dans CG (1,8) que dans CG* (0,85). 


40 Dans les deux préparations, la répartition des résidus acylés dans les 
lipides varie (tableau IT). Dans les chloroplastes sans granums, par rapport 
à ceux des préparations CG*, la proportion d’acide gras : 

— en G., est plus forte dans les galactolopides alors qu’elle est stable 
dans les lipides ioniques; 

— en Ci.iwans et en C4., est beaucoup plus basse dans les lipides 


———— 


ioniques ; pour l’acide linolénique de ces lipides elle passe de 39,7 % dans CG+ 


à 19,1 % dans CG; 


— en C,.,. est beaucoup plus élevée dans les lipides ioniques. 





Il semble ainsi que les plus fortes variations de la composition en acyles 
portent sur les lipides ioniques dont la proportion moléculaire dans les 
lipides totaux est fortement modifiée dans les lamelles des chloroplastes 
sans granums par rapport aux chloroplastes avec granums. En revanche, 
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les DGDG sont relativement plus stables en composition et en proportion 
relative : ils semblent être, avec les chlorophylles et les protéines, étroite- 
ment associés à l’architecteure des lamelles granaires dans les deux cas. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(:) Ce travail a été réalisé dans le cadre de la Recherche coopérative sur Programme 
n° 198 du C.N.R.S. 

(2) C. R. SLack, Phytochem., 8, 1969, p. 1387-1391. 

() J. BRANGEON, M. KkRrivitzKy et R. Bourbu, Pholosynthetica, 1971 (sous presse). 

(+) Mc KiINNEY, J. Biol. Chem., 140, 1941, p. 315-322. 

(5) C. CosrTes, Thèse, 1965, 157 pages. 

(5) C. Costes et KR. BAZIER, Comptes rendus, 272, 1971, p. 492. 

() À. RoSENBERG et J. GOUAUX, J. Lipid Res., 8, 1967, p. 80-83. 


() À. 


RoOSsENBERG, Science, 157, 1967, p. 1191-1196. 


(Laboratoire de Chimie biologique, 
I. N.R. À., 
École Nationale Supérieure Agronomique 
. de Grignon, 
78-Thivernal- Grignon, Yvelines 
et Laboratoire de Structure 
et Métabolisme des Plantes, 
associé au C.N.R.S., 
Faculté des Sciences, 
91-Orsay, Essonne.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OÙ TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude spectrophotométrique des sels alcalins du 
fluorène dans les solvants protoniques aminés. Note (*) de MM. Curisrran 
Pizcot, JEAN-PIERRE PAscauLT et JEAN GoLé, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Les sels alcalins du fluorène ont été étudiés dans la méthylamine, l’éthylamine et 

la cyclohexylanrine; ceci afin de faire varier les trois facteurs qui régissent la 

solvatation des paires d'ions : constante diélectrique du solvant, température et 

nature du contre-ion. Les résultats obtenus sont interprétés de façon à identifier 
les espèces en présence : paires d’ions en contact ou séparés par le solvant. 

Smid et coll. (*) ont étudié le comportement des sels alcalins du fluorène 
dans de nombreux solvants aprotoniques : tétrahydrofuranne diméthoxy- 
éthane et les polyglycols-diméthyléthers (*). Ils ont mis en évidence les deux 
types de paires d’ions dont l’existence avait été supposée par de nombreux 
auteurs [(*), (+), (°)]: | 

d 
F-,MF+nTHE = F-/nTHF/M+ 


Paire d’ions Paire d'ions 
en contact séparé par le solvant 


Le spectre ultraviolet des paires d’ions séparés par le solvant est indépen- 
dant du contre-ion alors que celui des paires en contact varie avec le cation 
métallique : on observe un déplacement bathochrome du maximum 
d'absorption lorsque le rayon du cation augmente ('). 

Les sels alcalins et alcalino-terreux du fluorène ont été étudiés par J. P. 
Pascault (*) dans les solvants aprotoniques et dans quelques amines à 
forte constante diélectrique (ammoniac et éthylène diamine). Il a prouvé 
l'existence d’une solvatation des carbanions dans les solvants protoniques 
aminés. Nous pensons que cette solvatation est l’une des causes de la 
stabilité particulière du naphtalène-magnésium dans l’ammoniac liquide et 
les amines [(*), (*)]. Nous rapportons dans cette Note l’étude des sels alcalins 
du fluorène dans la méthylamine, l’éthylamine et la cyclohexylamine. 

MopE OPÉRATOIRE. — Toutes nos manipulations sont réalisées sous vide. 
La synthèse des sels du fluorène est effectuée par l’intermédiaire des biphé- 
nyl-alcalins disponibles au laboratoire : les solvants sont distillés sur hydrure 
de calcium, puis sur alliage Na-K, enfin sur miroir Na-K avant d’être 
stockés (20 jours maximum) en ampoules scellées. Les spectres ultraviolet 
et visible sont enregistrés à l’aide d’un appareil « Cary 14 ». La régulari- 
sation de température dans la cellule optique spéciale (*) est assurée par 
Cryostat « Sccasi » (+ 0,50C dans la cellule). 

Le FLUORÉNYL-SODIUM DANS LES SOLVANTS AMINÉS. — Le fluorényl- 
sodium se forme immédiatement et reste stable dans les trois amines 

C. R., 1971, ir Semestre, (T. 272, N° 19.) Série C — 105 
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Fig. 1. — Spectres ultraviolet et visible du fluorényl-sodium 
dans la méthylamine et la cyclohexylamine. 
F—Na*. 
——— Cyclohexylamine; —— Méthylamine. 


étudiées. Dans la méthylamine nous observons le spectre caractéristique 
des paires d'ions séparés par le solvant (fig. 1) (a, — 366,5, 448, 477 et 
512 nm) alors que dans la cyclohexylamine nous observons le spectre de la 
paire d'ions en contact (560, 428, 463 et 492 nm). Dans l’éthylamine nous 
observons les deux espèces selon la température (fig. 2). À 2090 nous avons 
60 % de paires en contact alors qu’à — 80°C nous avons 100 % de paires 
d'ions séparés par le solvant. L'étude des intensités relatives des deux pics 


permet de connaître la constante de dissociation K4 en fonction de la tem- 
pérature : 


Ky— FT//Nar __ D.O.(G67nm) 
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Fig. 2. — Spectre du fluorényl-sodium dans l’éthylamine (variation avec la température) 
F-Na+, Éthylamine. 


La pente de la droite logK:=— f(1/T) donne la variation d’enthalpie. 


Nous pouvons aussi connaître les variations d’entropie et d’enthalpie 
libre de la réaction 


F-, Nat + n(EtA) F-/n(EtA)/Na+; 
HŸ = —4 kcal/mole, 
= — 15 u. é., 
Gf = 500 cal/mole. 
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LES SELS ALCALINS DU FLUORÈNE DANS LA CYCLOHEXYLAMINE. — Streit- 
weiser et Brauman (*) ont étudié les fluorényl-lithium et césium dans la 
cyclohexylamine. Ils concluent à un effet hypsochrome lorsque le rayon 
du cation augmente. En fait, leur étude ne portant que sur les sels de 
lithium et césium, 1ils observent le spectre de la paire d’ions en contact 
pour le césium et celui de la paire d’ions séparés par le solvant pour le 
hthium. 


TABLEAU 


Spectres ultraviolet et visible des sels alcalins du fluorène 


Longueur d’onde 


Nature d'absorption (nm) 
Solvant Contre-ion de la paire d’ions —— 
: Lithium Contact théorique (354) (405) (452) (474) 
CHR Sodium Contact 360 428 463 492 
Sodium » 360 428 463 492 
Potassium » 362 438 469 499 
Éthylamine.......< (Césium n 365 447 472 505 
Lithium séparée 367 450 477 512 
Sodium » 366,5 449 477 512 
Méthylamine..... Sodium » 366,5 448 477 512 


L’étude des sels alcalins (Li, Na, K, Cs) montre que nous avons des paires 
d'ions en contact pour les trois cations les plus gros et des paires d'ions 
séparés par le solvant pour le lithium (tableau [). Les longueur d’onde des 
maximums d'absorption pour le fluorényl-hthium en contact peuvent être 
calculées par la relation mise en évidence par Pascault (*°) : 


| 5-1 Z1 Ze? | 
ne À (re+r ) D 


Nous observons donc effectivement un effet bathochrome lorsque le 
rayon du cation augmente pour les paires en contact alors que pour les 
paires d'ions séparés par le solvant, le contre-ion n’influe pas et nous obser- 
vons uniquement un effet minime du solvant. 


*) Séance du 5 avril 1971. 

1) T. E. HoGEN-Esc et J. Smip, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 307. 

) L. L. Can et J. Smip, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 4547. 

3) S. WINSTEIN, E. CLIPPINGER, À. H. FAINBERG et G.C. RoBINSON, J. Amer. 
m. Soc., 76, 1954, p. 2597. 

(:) R. M. Fuoss et H. SADEK, J. Amer. Chem. Soc., 76, 1954, p. 5905. 

Ut E. GRÜNWwALD, Anal. Chem., 26, 1954, p. 1696. 

(5) J.-P. PAscAULT, Thèse, Lyon, n° 642, 1970. 

(7) C. PizLorT, J.-P. PAscAULT et J. GoLé, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 132. 
(5) A. STREITWEISER et J. I]. BRAUMAN, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2633. 


(Institut National 
des Sciences appliquées de Lyon, 
Chimie macromoléculaire, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, 
Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Variation des composantes enthalpique et entro- 
pique de l'effet de substituant en fonction du solvant : cas des anilines 
en milieu eau-méthanol. Note (*) de MM. Pierre LETELLIER, RENÉ 
GasoriauD et RosEert ScnaaL, présentée par M. Georges Champetier. 


Les grandeurs thermodynamiques standard d’ionisation AG?, AH} et AS; de 
divers dérivés substitués de l’aniline, de la pyridine et du phénol ont été déterminés 
dans les mélanges d’eau et de méthanol. Ces données permettent de préciser l'influence 
du solvant sur les composantes enthalpique et entropique de l’effet de substituant. 


Les variations de l’enthalpie libre standard d’ionisation ‘AG, des ions 
aminium BH* en milieu hydroalcoolique sont relativement simples et les 
courbes obtenues ont des tracés similaires quelle que soit l’amine étudiée 
et la nature du solvant mixte S utilisé. La forme de ces courbes peut être 
interprétée simplement (*) : la décroissance initiale de *AG, est due à la 
stabilisation progressive de la forme B dont la solubilité croît avec la teneur 
en solvant organique tandis que la diminution d’activité de l’eau et le 
changement de solvatation du proton (symboliquement : H,0* + ROH;) 
ont des effets de sens contraire ce qui implique un minimum puis une 
augmentation rapide de *AG, lorsque le solvant mixte devient très riche 
en alcool. Cependant l’étude (*?) des variations de l’enthalpie standard 
d’ionisation ‘AH, de ces composés montre que l'influence du solvant 
s'exerce de façon plus complexe et que la relative simplicité des courbes 
‘AG, =f($S) résulte essentiellement d’un effet de compensation entre les 
effets exercés par le solvant sur AH, et sur l’entropie standard d’ionisa- 
tion AS. 

Pour préciser ces divers facteurs, nous avons déterminé dans plusieurs 
mélanges d’eau et de méthanol les grandeurs thermodynamiques *AG,, 
‘AH, et °AS, relatives à l’ionisation de l’aniline (A) et de certains de ses 
dérivés substitués XC; H, NH:. Ces derniers seront, par la suite, désignés 
par les symboles suivants : méta et para-fluoro (B, C), chloro (D, E), 
bromo (F, G), 1odo (H, I), nitro (J, K), hydroxy (L, M) et paraphénylazo (N). 
Nous avons ensuite calculé pour chacun d’entre eux les quantités G°(X), 
SSH°(X) et SÔS°(X) définies par 

S5G0 (X) = SAG! (XC: Hi NH) — SAGL (Ce Hs NH) 


et deux relations analogues relatives à l’enthalpie et l’entropie. Ces quantités 
sont les grandeurs standard de la réaction 
XCc NH + CG H: NE = XC: Hi NE + Cc H; NH 
effectuée dans chaque milieu $ et elles caractérisent l’influence des divers 
substituants. Les graphes représentant les valeurs de 
S3G0 (X) = 2,3 RT.S.0(X) 
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en fonction des données correspondantes relatives à l’eau pure, sont prati- 
quement linéaires et leur pente ‘p/*o est supérieure à l’unité. La relation 
de Hammett peut donc être appliquée à ces dérivés dans chaque mélange 
avec une constante de substituant 6(X) indépendante du milieu. Les 
constantes de réaction ‘p augmentent avec le pourcentage en méthanol, 
contrairement à ce qui a été observé pour divers acides benzoïques et 








0 20 40 60 80 100 


Fig. 1. — Influence du solvant sur la composante enthalpique de l’effet de substituant 
(la nomenclature est indiquée dans le texte). 


Pour obtenir les valeurs relatives aux indicateurs J, N, et K, nous avons mesuré leur 
enthalpie d’ionisation SAH}; puis calculé leur écart par rapport à l’aniline en utilisant 
les valeurs publiées par Dollet (*) au sujet du dinitro-2.6 phénol. Ce procédé semble 
conduire à des valeurs trop élevées si l’on se réfère aux valeurs publiées dans l’eau 
ou aux mesures que nous avons pu effectuer directement mais n’altèrent pas la forme 
de la courbe. 


naphtoïques dans les mêmes milieux (*). En reportant les même quantités 
ainsi que “CH°(X) (fig. 1) en fonction du pourcentage en masse de méthanol 
dans le mélange S, les fonctions obtenues sont linéaires pour de nombreux 
dérivés et l’on montre facilement qu’il existe, dans ce cas, un rapport 
constant et indépendant du substituant entre les pentes relatives à “cG°(X) 
et ‘CH°(X) ce qui est bien vérifié expérimentalement. Nos résultats 
appellent, en outre, les remarques suivantes : 


— l'effet de substituant du fluor en position 4 change de signe en passant 
de l’eau au méthanol. De plus, ‘H°(4, F) s’annule en même temps que 
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S0G°(4, F) et il existe donc un solvant mixte (45 % CH,;OH}) pour 
lequel le remplacement de l'hydrogène en para par le fluor n’entraîne aucune 
modification des paramètres d’ionisation AG’, AH} et AS. 

— les AG, des dérivés para halogénés ne sont pas parallèles à ceux de 
l’aniline mais 1ls sont parallèles entre eux et il en est de même pour les 
AH,. Les dérivés métasubstitués ont un comportement analogue mais 
forment une famille différente. 
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Fig. 2. — Influence du solvant 
sur la différence entre les enthalpies d’ionisation 
de nitrophénols ou de pyridines et celle de l’aniline. 


X  Pyridine; % Chloro-4 pyridine. 


— l'effet du substituant et sa composante enthalpique augmentent avec 
la teneur en méthanol sauf pour le dérivé métahydroxylé L (ce dernier 
donne lieu, comme D, à une inversion de l'effet de substituant). Cette 
augmentation est plus importante pour les dérivés méta et paranitrés (J, K) 
et le graphe représentatif de ‘OH°(X) n’est pas linéaire pour le composé J. 
Pour les halogénopyridines, au contraire, la composante enthalpique de 
l'effet de substituant diminue lorsque le pourcentage en méthanol croît. 

Pour effectuer les déterminations précédentes nous avons utilisé divers 
indicateurs colorés et, en particulier, des nitrophénols. Les grandeurs 
d’ionisation de ces composés ont été reportées sur la figure 2 par rapport 
à l’aniline, comme dans le cas des effets de substituant. On peut alors 
remarquer que les grandeurs 


SG? (ind) = SAG? (ind) — SAG? (Cs Hs NH) et SSH (ind) 
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définies de la même manière sont, comme précédemment, des fonctions 
linéaires du pourcentage en masse de méthanol pour les dinitro-2.4 
et 2.6 phénol (P, Q), dinitro-2.6 chloro-4 phénol (R), dinitro-2.4 chloro- 
6 phénol (S) dichloro-2.6 nitro-4 phénol (T) et qu’il en est de même pour 
la pyridine. 

Ces résultats apportent de nouvelles indications sur l’effet de substituant 
et l’on remarquera, en particulier, que les indicateurs Q et R ont, dans 
chaque milieu, des AH, identiques et des AG, différents : l’introduction 
d’un chlore en position para sur le dinitro-2.6 phénol laisse invariante 
l’enthalpie d’ionisation et l’augmentation d’acidité résulte alors uniquement 
d’un effet d’entropie. De plus, les grandeurs ‘6G° (ind) et ‘H° (ind) 
varient en sens inverse : les anilines réagissent de plus en plus difficilement 
sur les phénols lorsque la teneur en CH;OH croît bien que l’enthalpie 
standard de la réaction diminue; l’influence du solvant sur 0S° (ind) joue 
alors un rôle prépondérant. Les données relatives à la pyridine indiquent 
par contre que l’acidité de l’ion pyridinium croît beaucoup plus vite avec la 
teneur en méthanol que celle de l’ion anilinium et que l’effet du solvant 
porte exclusivement sur le terme enthalpique : la différence des entropies 
d’ionisation de ces deux composés reste en effet constante et indépendante 
de la composition du solvant mixte. 


(+) Séance du 26 avril 1971. 

() R. GABorIAUD, Ann. Chim., 2, 1967, p. 201. 

() P. LETELLIER, R. GABORIAUD et R. ScHAAL, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1208. 

() I. MENTRÉ, R. GABoRIAUD et R. ScHAAL, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1583. 

(*) N. DozzerT, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 1187. 


(Physicochimie des solutions, 
EE. N;:S;:G:P,, 
Laboratoire associé au C.N.R.S. 146, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5€.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la diffusion des ions sodium et potassium 
dans les gels de kappa-carraghénane. Note (*) de MM. JEax-Louis Cuanai, 
Jean Bonroux, Micuez Aunran et MM JacqueLiNE Garric, présentée par 


M. Georges Champetier. 


La mesure des coefficients de diffusion des ions sodium et potassium dans des 
gels de kappa-carraghénane montre que, par rapport au sodium, le potassium modifie 
d’une façon importante les facteurs d’origine mécanique de ces gels déterminés après 
diffusion d’eau tritiée et que ses possibilités de transfert dans ces milieux biologiques 
naturels sont nettement diminuées. 


Les kappa-carraghénanes, fraction précipitable par le chlorure de potas- 
sium des extraits de certaines algues rouges, sont des produits industriels 
dont le pouvoir gélifiant bien connu dépend étroitement de la nature des 
cations minéraux présents dans le milieu dispersif. 

Le potassium, l’ammonium, le césium, le rubidium permettent ainsi 
d'obtenir des gels dont le point de fusion et la rigidité sont élevés. 
Le lithium et le sodium ne donnent par contre dans des conditions compa- 
rables de concentration des gels qu’avec difficulté; et les gels obtenus 
ont des qualités médiocres. 

Des études structurales sur différentes préparations de ce polygalactose 
sulfaté suggèrent l'inclusion d’ions compensateurs des chaînes macro- 
moléculaires dans des arrangements pseudo-cristallins assurant la rigidité 
du gel et 1l semble que le diamètre de ces ions solvatés doive être infé- 
rieur à une certaine valeur pour que la géhfication soit possible. Si l’on 
admet ainsi une structure secondaire en double hélice telle celle décrite 
par Anderson et Rees on peut dire que seuls les petits ions permettent le 
resserrement des spires en se plaçant entre deux sulfates portés par les C, 
des motifs galactose et se trouvant à l’extérieur le long de l’axe héli- 
coïdal (*). | 

Il nous a donc semblé intéressant de comparer la diffusion des ions 
sodium et potassium dans ces gels afin de mettre éventuellement en 
évidence une séquestration différente de ces cations dans la trame du gel. 

L’abaissement du coefficient de diffusion d’un ion dans des milieux 
gélifiés est dû essentiellement à deux facteurs : 


— tout d’abord à des facteurs d’origine mécanique liés directement à 
la géométrie du gel que l’on peut atteindre en utilisant des particules 
diffusantes inertes; 


— d'autre part, à des facteurs d'interaction avec le support solide 
responsables d’un abaissement supplémentaire du coefficient de diffusion 
de l'ion. 
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Pour pouvoir mesurer et comparer par la suite les abaissements des 
coefficients de diffusion du sodium et du potassium dans les gels étudiés 
il était donc nécessaire au préalable d'évaluer les facteurs d’origine pure- 
ment mécanique. 

Des études entreprises sur d’autres types de gels [(*), (*)] nous ont 
conduits à utiliser l’eau tritiée comme particule diffusante. La mesure du 
coefficient de diffusion de l’eau a donc été effectuée dans des gels de kappa- 
carraghénane à 5% dispersés en présence de solutions de Na CI et 
de K CI10,2 M et 0,05 M. Les coeflicients de diffusion des ions sodium et 
potassium dans ces mêmes gels et dans les mêmes conditions ont été 
ensuite déterminés en utilisant la méthode en régime variable appliquée 
à des tubes de section uniforme ouverts aux deux extrémités et renfer- 
mant les gels étudiés. 

Dans le cas des gels de kappa-carraghénane sodique les expériences 
ont été réalisées après équilibre préalable; toutefois, pour éviter une 
dispersion de ce gel faiblement rigide dans le milieu extérieur, les deux 
extrémités des tubes de diffusion ont été obturées avec de la cellophane 
dont on a par ailleurs, grâce à des mesures de diffusion d’eau tritiée et de 
sodium dans des gels de gélatine, évalué l’influence sur les valeurs des 
coeflicients de diffusion des particules envisagées. 

Dans le cas des gels de kappa-carraghénane potassique, par suite de la 
demi-vie très courte du *’K, les expériences ont été effectuées sur des gels 
dispersés au préalable dans des solutions de Cl K marquées de concen- 
trations identiques à celles utilisées comme milieu extérieur de diffusion. 
La rigidité importante de ces gels a rendu inutile l'emploi de cellophane. 

L'utilisation de traceurs radioactifs nous a permis un dosage facile des 
particules diffusantes par des méthodes de comptage appropriées : le *’Na, 
émetteur Y, directement sur le tube, l’eau tritiée, par la méthode en scintil- 
lation liquide, et le **K par effet Cerenkov. 

Toutes les expériences ont été réalisées à 250C. En mesurant par la 
méthode du capillaire les coefficients de diffusion du sodium, du potas- 
sium et de l’eau tritiée dans les solutions aqueuses correspondantes il a 
été possible de calculer les abaissements relatifs (Du — Da)/D.u des 
coefficients de diffusion de ces particules dans les gels étudiés. 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX : 


TABLEAU I 


A baissements relatifs des coefficients de diffusion de l’eau et du sodium 
dans des gels de kappa-carraghénane sodique à 5 % 


Milieu extérieur 
de diffusion Eau Sodium 


Na CL 0,2Mins sis. in 0,090 0,11 
Na C0 05Masasressesuas 0,079 0,31 
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TABLEAU II 


À baissements relatifs des coefficients de diffusion de l’eau et du potassium 
dans des gels de kappa-carraghénane potassique à 5 % 


Milieu extérieur 


de diffusion Eau Potassium 
ICT O2 Mess assez 0,18 0,30 
ICE 009 Miss 0,20 0,46 


TABLEAU III 


A baissements relatifs des coefjicients de diffusion du sodium et du potassium 
corrigés des facteurs géométriques dans des gels de kappa-carraghénane sodique 
et kappa-carraghénane potassique à 5 % 


Concentration du milieu 


extérieur de diffusion Sodium Potassium 
D2Miie ss ess 0,016 0,121 
DO Ms ins seine. 0,248 0,345 


On peut noter tout d’abord des abaissements relatifs beaucoup plus 
importants du coefficient de diffusion de l’eau dans les gels de kappa- 
carraghénane potassique par rapport aux gels sodiques correspondants; 
ces abaissements comparables à ceux observés pour des gels de gélatine 
à la même concentration en matière sèche (*) montrent que les facteurs 
d’origine mécanique dans les gels de kappa-carraghénane sont nettement 
modifiés par la nature de l’ion compensateur. 

En outre, si l’on compare les abaissements relatifs des coefficients de 
diffusion du sodium et du potassium, corrigés des facteurs géométriques, 
dans les gels de kappa-carraghénane correspondants (tableau III) on 
constate un abaissement relatif nettement plus important du coefficient 
de diffusion du potassium par rapport à celui du sodium, ce qui met claire- 
ment en évidence les différences de possibilité de transfert entre ces deux 
ions dans ce milieu biologique naturel. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

() N. BRESSOoT, Les carraghénanes [Thèse Doctorat d’Université (Pharmacie), Montpellier, 
1970]. 

(®) P. AUssEL, J, L. CHANAL et R. MARIGNAN, Trav. Soc. Pharm., Montpellier, 25, fasc. 2, 
1965, p. 145-150. 

(*) P. AusseL, Thèse Doctorat d’État (Sciences), Montpellier, 1970. 


(Laboratoire de Physique, 
Faculté de Pharmacie, 
avenue Charles-Flahault, 

34-Montpellier, Hérault.) 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la carbonisation du chlorure de polyvinylidène. 
Note (*) de M. Gux Ilesrn et Mme Marre Basrick, présentée par 


M. Maurice Letort. 


On montre que dans certaines conditions opératoires le chlorure de polyvinyli- 
dène (CPVD) est susceptible de fondre au cours de sa carbonisation. Cette fusion a 
lieu dans un domaine de température très limité autour de 240o°C. L’adsorption 
d’azote, de dioxyde de carbone, d’isobutane et de néopentane permet d'examiner 
l'influence de la fusion sur la texture poreuse des produits obtenus entre 250 et 6oo0C. 


Le chlorure de polyvinylidène (CP VD) est considéré comme le type même 
des composés organiques qui ne fondent pas au cours de leurs carbonisation 
et qui donnent des charbons non graphitables, caractérisés par une ultra- 
microporosité très développée [(), (?), (*)]. Les auteurs qui, tous, indiquent 
que la pyrolyse se fait sans fusion, signalent parfois la formation de petites 
quantités de goudrons [(*), ()]; cependant 1l est généralement admis que 
le dégagement gazeux est constitué uniquement par du chlorure d’hydro- 
gène, 

(CH: 





CCb)x — 2x HCI + 2: C. 


En étudiant la pyrolyse de ce polymère afin de préparer des carbones 
ultramicroporeux, nous avons à plusieurs reprises observé la fusion de 
l'échantillon et un gonflement important du matériau. Le charbon fondu 
est boursouflé et présente l’aspect d’un coke. 

Nous avons alors cherché à déterminer dans quelles conditions on pouvait 
provoquer le phénomène. Nous sommes arrivés à la conclusion suivante : 
il n’y a pas de fusion si le chlorure d'hydrogène est éliminé au fur et à mesure 
de sa formation; par contre, la présence d’une atmosphère résiduelle de ce 
gaz autour de l’échantillon entraîne la fusion. Ces conditions particulières 
peuvent être réalisées de différentes manières sans que pour autant les 
phénomènes observés soient modifiés de façon très sensible. 

Le dégagement gazeux au cours de la pyrolyse a été suivi par thermo- 
gravimétrie; des renseignements complémentaires ont été fourms par des 
mesures volumétriques. Sur la figure 1, nous avons également porté les 
valeurs obtenues par d’autres auteurs qui ont opéré dans des conditions 
différentes [(°), (*)]. L'ensemble de ces résultats met en évidence l’existence 
de deux courbes correspondant chacune à l’un des deux processus de 
carbonisation. 

Lorsqu'il n’y a pas de fusion, le dégagement du chlorure d'hydrogène 
est toujours sensiblement le même : assez faible avant 200€, il augmente 
rapidement et passe par un maximum très accentué vers 23000; à cette 
température, plus de la moitié du chlorure d'hydrogène produit dans la 
pyrolyse est déjà éliminé. 
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Lorsqu'il y a fusion, l’allure du dégagement gazeux est nettement 
différente; dès 2300C, 1l ralentit notablement pour reprendre par la suite et 
s'étend sur un assez large domaine de température. À 2300C, la quantité 
de chlorure d'hydrogène éliminé est inférieure à la moitié de celle qui est 
produite au cours de la carbonisation. 


dp 3 
dt 


90 






____ 50% du total de HCL 50 





100 200 300 400 500 600 50 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Dégagement gazeux en fonction de la température. 


Courbe thermogravimétrique (carbonisation sans fusion); 
@ Mesures volumétriques (carbonisation sans fusion); 
# Résultats de Dollimore et Heal; 
v Résultats de Fielder et Fitzer; 
—— Courbe thermogravimétrique (carbonisation avec fusion); 
O Mesures volumétriques (carbonisation avec fusion). 


Fig. 2. — Variation de la vitesse du dégagement gazeux 
en fonction de la température. 


Carbonisation sans fusion; 
———  ÇCarbonisation avec fusion. 


Dans le premier cas, la courbe dérivée (fig. 2) présente un seul maximum 
trés accentué vers 230°C; dans le second, 1l existe deux maximums situés 
dans la zone de fusion. 

Différents auteurs [(*), (*), (*)] considèrent que la pyrolyse sans fusion 
du CPVD s'effectue selon un mécanisme que l’on peut schématiser comme 
suit : 

19 élimination de la première moitié du chlorure d'hydrogène corres- 
pondant à la formation de chaînes polydiènes conjugués (réaction À); 


H CL H A 
(— CH, — CCL, — ) ——> ne 7 De + n HCI 
2 2 )n / . Re \ 
C—C 
/ \ 
H CT 
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2° réticulation par cyclisation du type Diels-Alder (réaction B); 


}<_) \ À + L  / 
F — JON 
H ÙL _’_ \ 
V 7 À À AT \ _ TN 
\ AN: TX | { ù ° 
J N 
H CL 


3° élimination de la seconde moitié de chlorure d'hydrogène, conduisant 
à une aromatisation des cycles (réaction C). 


NN 7 À 
7 AE Sn. 
—C \ ! \ 
/ \ ——— C C—— +2HCl 
F& _ A À hd 
\ H + 
H CL 
4 
—{ ÿ— —— charbon + HCL 
TA 
H CL 


Nos résultats peuvent être interprétés à l’aide des mécanismes précé- 
dents. En effet, lorsque le dégazement de chlorure d'hydrogène ne peut pas 
s’effectuer facilement, la réaction (A) est retardée, la réticulation (B) ne 
se produit pas avant que l'échantillon atteigne une température suffisante 
pour fondre. | 


S1 la fusion se produit, c’est dans un étroit domaine de température 
autour de 240°C. En effet, si on carbonise un échantillon de CP VD jusqu’à 
2309C dans des conditions où normalement il n’y a pas fusion et que brus- 
quement à cette température on réalise les conditions nécessaires à la fusion, 
celle-c1 se produit. Par contre, la même expérience menée en changeant 
les conditions opératoires à 250°C ne permet pas d’observer le phénomène ; 
on est déjà en dehors de la zone de fusion. 


Les textures ultramicroporeuses très développées, particulières aux 
charbons de CPVD carbonisés dans les conditions habituelles, sont attri- 
buées au fait que ces matériaux n’ont pas fondu. Aussi, avons-nous examiné 
l'influence de la fusion sur la texture poreuse des carbonisats obtenus à 
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différentes températures comprises entre 250 et 600€ par adsorption 
d'azote à —1960C, de dioxyde de carbone à —800C, d’isobutane et de néo- 
pentane à 09€. Les isothermes sont toutes du type I de la classification de 
Brunauer (*). Compte tenu des conditions opératoires, toute la porosité 
d’un charbon, fondu ou non, n’est pas également accessible aux différents 
gaz utilisés. Pour un adsorbat donné, l’accessibilité et la capacité d’adsorp- 
tion augmentent avec la température de carbonisation de l’échantillon. 
La comparaison des résultats obtenus montre que pour une même tempé- 
rature de carbonisation, la texture poreuse des échantillons fondus est 
plus facilement accessible aux gaz ; cependant, compte tenu des difficultés 
d’accès, leurs capacités d’adsorption pour un gaz donné sont systématique- 
ment plus faibles que celles des échantillons non fondus. 


Concrusion. — Cette étude met en évidence la possibilité d’une fusion 
du CPVD au cours de sa carbonisation, elle permet d’en préciser les condi- 
tions. Les faits observés qui sont en accord avec le mécanisme réactionnel 
couramment admis indiquent de plus que la réaction de formation des 
chaînes polydiènes conjuguées est retardée par la présence de chlorure 
d'hydrogène et que cette formation est immédiatement suivie par la 
réticulation. 

Les charbons de CPVD préparés avec ou sans fusion présentent des 
propriétés de tamis moléculaires dans des domaines différents. La porosité 
des échantillons fondus est moins développée mais limitée par des étran- 
glements plus larges, ce qui correspond bien à une réticulation plus faible. 


*) Séance du 5 avril 1971. 


( 

() J.B. GILBERT, J. J. KiPLiNG, B. Mc ENANEY et J. N. SHERwWOOD, Polymer, 1962, p. 1. 

() J. R. Dacey et D. A. CADENHEAD, Proc. 5th Conf. on Carbon, 1959, p. 315. 

() F. H. Winszow, W. O. BAKER et W. A. YAGER, st. and 2nd Conf. on Carbon, 
1955, p. 93. 

() H. E. BLayDEN et D. T. Wesrcorr, Proc. 5.th Conf. Carbon, 11, 1961, p. 97. 

(5) H. Marscx et W. F. K. WyYNNE JonEs, Carbon, 1, 1964, p. 269. 

(5) D. DozziMorE et G. R. HEAL, Carbon, 5, 1967, p. 65. 

() A. FIrELDER et E. FITZER, 3rd Conf. Ind. Carbons and Graphite, Londres, avril 1970. 

(*) S. BRUNAUER, The adsorplion of. gazes and vapours, Oxford University Press, London, 
1944. 


(Laboratoire de Physico-chimie Industrielle. 
École Nationale Supérieure 
des Industries Chimiques, 
1, rue Grandville, 54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle.) 
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CATALYSE. — Propriétés oxydantes et réductrices de catalyseurs sulice- 
alumine désaluminés. Note (*) de M. Craune Naccacse, Miles Dane 
BaLuiver et Denise BarTHoMEUr, transmise par M. Marcel Prettre. 


L’extraction de l’aluminium de catalyseurs silice-alumine amorphes entraîne 
une diminution parallèle du nombre de sites réducteurs et oxydants. La différence 
dans les évolutions de ces deux propriétés selon que sont éliminés plus ou moins 
de 3 % des atomes d’aluminium confirme une destruction déjà notée entre deux 
types de sites aluminiques. 


L’élimination progressive de l’alumine d’un catalyseur industriel silice- 
alumine amorphe entraîne des modifications très particulières des propriétés 
superficielles. Les études d’acidité, d’activité catalytique, de texture 
conduites sur ces solides ont montré que tous les sites aluminiques ne sont 


IOnS TCNE 


(unites arbitraires) 





5 10 7% AbO3 


Fig. 1. — Variations des propriétés réductrices avec la teneur en alumine. 
@ solide initial; 
X solides traités par l’acétylacétone en milieu benzénique; 
O » » » » CCL. ; 
A » » l’acide chlorhydrique. 


pas identiques et que l’extraction chimique est un moyen de les différencier 
et de les séparer (*). 

Les catalyseurs silices-alumines possédant des sites réducteurs et des 
sites oxydants, 1l était intéressant de confirmer ces conclusions en étudiant 
l’évolution du nombre de ces centres lorsque la teneur en alumine est 
diminuée par traitement chimique. Le dosage des sites réducteurs ou 
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oxydants a été fait par RPE. Le tétracyanoéthylène (TCNE) s’adsorbe 
sur les centres réducteurs en donnant des radicaux négatifs TCNE- alors 
que le pérylène est transformé en ion positif Pe* par les centres oxydants. 
Ces deux réactifs ont été utilisés dans la présente étude. 

La figure 1 représente la variation de l'intensité du signal TCNE- 
en fonction du pourcentage en alumine. Les solides ont été préalablement 
chauffés sous un vide de 107" Torr pendant 15 h à 4oo°. Trois séries de 


ions Pe* 

(unites arbitraires) 

10 ‘ 
A 
S 
À 

è 10 % Al)O3 

Fig. 2. — Variations des propriétés oxydantes avec la teneur en alumine. 


@ solide initial; 
A solides traités par l’acide chlorhydrique. 


catalyseurs ont ainsi été étudiés. Ils correspondent à divers traitements 
chimiques, l’extraction de l’alumine ayant été réalisée soit à l’aide d’une 
solution aqueuse chlorhydrique, soit par l’acétylacétone en solution dans 
le benzène ou le tétrachlorure de carbone. Les résultats expérimentaux 
(fig. 1) montrent que la formation de radicaux TCNE- sur la surface est 
peu sensible à la nature chimique du réactif employé pour obtenir le 
catalyseur mais dépend essentiellement de la composition finale des solides. 

L’élilmination progressive de l’alumine qui fait passer d’une teneur 
initiale de 14 % à des teneurs voisines de 3 % entraîne une diminution 
non proportionnelle du nombre de sites réducteurs. Cette décroissance 
devient beaucoup plus rapide lorsque les trois derniers pour-cent sont 
éliminés de la silice-alumine. 

La figure 2 rassemble les résultats du dosage des ions positifs péry- 
lène Pe* adsorbés sur les silices-alumines plus ou moins désaluminées. 

C. R., 1971, 107 Semestre. (T. 272, No 19.) Série C — 106 


1618 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (10 mai 1971) 


Les solides ont été obtenus par traitement chlorhydrique du catalyseur 
initial. Le traitement thermique a été conduit pendant 15 h sous un vide 
de 10° Torr à 500°C. Le pérylène est adsorbé sur les échantillons sans 
qu'il y ait introduction d'oxygène dans le système. La variation du nombre 
de radicaux positifs formés (fig. 2) est très comparable à celle obtenue 
pour les radicaux négatifs (fig. 1). Dans les deux cas, l’élimination de 
lalumine s'accompagne d’une diminution du nombre d'ions formés et 
donc du nombre des sites oxydants et des sites réducteurs. Pour les deux 
courbes, la pente plus élevée pour les faibles teneurs en alumine (< 3 %) 
caractérise une élimination très sélective d’atomes d’aluminium auxquels 
sont associés une forte proportion aussi bien de sites réducteurs que de 
sites oxydants. 


En conclusion, la variation du nombre des centres oxydants et réduc- 
teurs par extraction de l’alumine de silices-alumines amorphes confirme 
l'existence de deux domaines de composition chimique dont les propriétés 
diffèrent ({). | 

En particulier, les propriétés oxydantes et réductrices du catalyseur 
initial proviennent pour une grande part des centres liés aux atomes d’alu- 
minium éliminés les derniers de la structure silice-alumine. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 
(:) D. BARTHOMEUF, D. BALLIVET, R. DEvAUXx et Y. TRAMBOUZE, Bull. Soc. chim. Fr., 
1967, p. 1495. 


(Institut de Recherches 
sur la Catalyse, 
C.N.R.S., 
, 39, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, 
Rhône.) 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Influence de l’adsorption. chimique 
du soufre sur le comportement électrochimique de l'or. Note (*) de 
MM. Maicaez Kosteurz et Nisso Barsourn, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


L'influence de l’adsorption du soufre sur le potentiel normal de l’or trivalent a été 
précisée en milieu acide chloroaurique en présence d’acide chlorhydrique. Le tracé 
NES intensité-potentiel montre que le soufre adsorbé favorise la dissolution 

e l'or. 


Au cours d’une étude précédente l’un de nous a étudié la chimisorption 
du soufre sur les faces de bas indices de l’or (‘). De même que pour le 
système cuivre-soufre (?) nous complétons cette étude par le comportement 
électrochimique des surfaces d’or traitées sous hydrogène pur, d’une part 
et recouvertes d’une couche de soufre chimisorbé, d’autre part. 


Nous avons utilisé des échantillons de pureté 99,9999 % monocristallins 
orientés à + 1° de l’orientation désirée. Après polissage électrolytique, les 
échantillons étaient soumis à un traitement de 2 h à 7000C sous hydrogène 
pur. Certains échantillons étaient directement portés dans une cellule 
électrolytique (*) afin de mesurer leur potentiel d’équilibre. D’autres 
échantillons étaient traités de façon à obtenir une monocouche complète 
de soufre (de l’ordre de 7.10** atomes/cm*) correspondant au palier supé- 
rieur des isothermes d’adsorption (‘). Pour éviter une contamination éven- 
tuelle par l’atmosphère du laboratoire, les échantillons après traitement 
et refroidissement, restaient sous une pression atmosphérique d'hydrogène 
dans l’enceinte réactionnelle, puis celle-ci était isolée à l’aide d’un robinet 
à vide et introduite par l’intermédiaire d’un sas dans une boîte à gants 
soumise à une circulation permanente d’argon pur (argon Ü). Le transfert 
des échantillons dans la cellule électrolytique s’effectuait ainsi sous atmo- 
sphère inerte. Les solutions électrolytiques étaient analogues à celles utilisées 
par Tschappat et Robert (*) au cours de leur détermination du potentiel 
normal de l'or. Leur composition était la suivante : acide chloroaurique 
0,005 M et H CI libre 0,0215 M. Les solutions chloroauriques étaient 
préparées à partir d’or 99,9999 %. Avant utilisation, les solutions étaient 
désaérées par barbotage d’argon pur et filtré. La température de la cellule 
était maintenue constante à 250C à l’aide d’un thermostat. 


Les potentiels d'équilibre ont été mesurés par rapport à une électrode 
de référence au calomel. Nous avons employé une électrode à double 
jonction par pastille poreuse afin d’éviter la diffusion d’ions CI- dans la 
solution aurique. Les tableaux I et IT résument les résultats obtenus sur 
les différentes faces de l’or et sur un polycristal. Les valeurs du potentiel 
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d'équilibre E,, et du potentiel standard E, sont exprimées en volts par 
rapport à l’électrode à hydrogène à 250C. Chaque valeur de potentiel 
est une moyenne de plusieurs mesures. L’écart maximal observé par 
rapport à la valeur moyenne était de 2 mV. 


TABLEAU I 


Or traité sous hydrogène pur 


Faces de l’or..... (111) (100) (110) Polycristal 
Digi ssisersesenens 1,082 + 1,092 + 1,085 + 1,087 
Poe aice. ss. 1,103 LI,113 1,106 1,108 


TABLEAU II 


Or-soufre adsorbé 


Faces de l’or...., (111) (100) (110) Polycristal 
Pégase +1,071 +1,070 +1,071 + 1,072 
| DR + 1,092 +1,091 + 1,092 + 1,093 


Comme pour le cuivre (?), le potentiel d'équilibre de l’or traité sous hydro- 
gène est assez peu sensible à l’orientation cristalline du métal et sa valeur 
moyenne est de + 1,087 V. Étant donné la grande précision des mesures 
les différences observées entre les faces sont cependant significatives. Le 
potentiel E, moyen ainsi déterminé (+ 1,108 V) est légèrement plus noble 
que celui donné par Tschappat et Robert (*) (+ 0,994 V). Cette différence 
peut être attribuée à la plus grande pureté et à une préparation plus élaborée 
de l’or utilisé dans ces mesures. Le potentiel E,, (+ 1,092 V) obtenu sur l’or 
recouvert d’une monocouche de soufre n’est pas sensible à l’orientation 
cristalline comme dans le cas du système cuivre-soufre (*). La présence de 
soufre conduit à un potentiel d’équilibre moins noble mais cependant peu 
différent de celui de l’or pur. 


Des mesures de résistance de polarisation ont été effectuées en utilisant 
un montage potentiostatique. Dans le cas des électrodes d’or traitées sous 
hydrogène pur, la résistance de polarisation tend vers l'infini et n’est pas 
mesurable. Par contre, pour les électrodes d’or recouvertes de soufre 
adsorbé, la résistance de polarisation est de l’ordre de 100 k(/cm°. 


Le tracé des courbes de polarisation anodique a montré que les mesures 
sont reproductibles (fig.). Dans le cas des électrodes d’or traitées sous 
hydrogène pur, la vitesse de passage en solution est indépendante de l’orien- 
tation cristalline, sauf pour la face (100) où elle est un peu plus grande. 
Pour les électrodes recouvertes d’une couche de soufre adsorbé, la vitesse 
de dissolution est aussi indépendante de l’orientation cristalline sauf pour 
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la face (100), mais reste toujours plus élevée que dans le cas de l’or nu. 
On peut noter que le soufre adsorbé facilite le passage en solution du métal. 
Nous avons montré très récemment (*) que la monocouche de soufre sur 
l'or peut être considérée comme un véritable composé bidimensionnel 
or-soufre dans lequel l’état d’oxydation de l’or n’a pu être déterminé 
expérimentalement. Si les ions présents dans la monocouche sont des 


Au+S Au 
l pA.cnf | 
1200 
{ (111) 
"1 (110) 
\ Polycristal 
400 
S 
Fr Eeq. Au u 
(Le 
+ 1100 +1200 +1300 +1400 EE nW 


Courbes de polarisation anodique sur les différentes faces de l’or 
avec et sans soufre Chimisorbé 


ions Au”*, le passage en solution peut s’interpréter par le processus sui- 
vant : 19 Au° + Au“ +ne- à l'interface substrat-monocouche, et 
29 Au“ Au‘*+(3—n)e" à l'interface monocouche-solution, et la 
réaction globale est alors Au° + Au‘+* + 3e. Nous avons constaté en 
utilisant du soufre radioactif que la dissolution du métal ne s’accompagne 
d'aucune désorption de soufre dans la gamme de potentiel étudiée, 
c'est-à-dire du potentiel d’équilibre + 1,071 V au potentiel + 1,275 V. 
Une constatation identique avait été effectuée pour le système cuivre- 
soufre. 


En conclusion on peut noter que l’adsorption chimique du soufre sur l’or 
conduit à un potentiel d'équilibre moins noble et indépendant de l’orien- 
tation cristalline, elle provoque une diminution notable de la résistance 
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de polarisation. Le comportement de telles électrodes en présence de soufre 
chimisorbé présente de grandes analogies avec ce qui a été déjà observé 
sur le cuivre (?). 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(:) M. KosrTezirz et J, Oupar, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1205. 

(:) N. BARBOUTH, J. PAGETTI, J. Oupar et J. TALBOT, Compies rendus, 271, série C, 
1970, P. 1287. 

(8) CH. TscHAPPAT et E. ROBERT, Helv. Chim. Acta, 37, 1954, p. 333. 

(*) M. KosTEezirz et J. OupaR, Surface Sci. (sous presse). 


(Laboratoire de Chimie appliquée, 
École Nationale Supérieure 
de Chimie de Paris, 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5€.) 
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SPECTROCHIMIE. — Détermination des caractéristiques moléculaires de 
quelques imines par la méthode de Hückel. Application aux résultats de 
la spectrographie infrarouge et à l'évaluation des termes de l'équilibre 
éventuel imine = énamine. Note (*) de MM. Ava DE Savicnac et ArmanD 


LarrTes, présentée par M. Georges Champetier. 


Des corrélations linéaires ont été observées : 


1° entre les fréquences infrarouge Sc=N— d’une série d’imines et les indices 


de liaison x calculés par la méthode de Hückel; 


29 entre les proportions d’imines dans l'équilibre imine = énamine et les charges 
sur l'azote calculées par la même méthode. 


Peu de travaux généraux existent concernant la spectrographie infrarouge 
des imines [(‘), (*), (*)]. De même l’éventuel équilibre imine = énamine 
a été peu étudié quant à ses aspects théoriques (*). La détermination de 
certaines caractéristiques moléculaires : charges sur les atomes de la 


liaison DC=N—, indices de liaison =%, faciles à calculer par la méthode 


de Hückel, nous a semblé pouvoir aider à une meilleure connaissance du 
phénomène. 


En ce qui concerne la spectrographie infrarouge, l’utilisation de cette 
méthode a permis à Berthier et coll. (°) de mettre en évidence une relation 


linéaire entre les fréquences de vibration NC=0 et les indices de liaison * 


4 


dans une série d’aldéhydes et cétones. On peut, en effet, considérer pour 
un système 7%, que l’énergie de vibration est due aux liaisons © et ". 
Un changement dans la longueur de liaison change la valeur de l’intégrale 
d'échange 6. Comme un changement dans f influe sur l’énergie %, nous 
pouvons nous attendre à ce que la composante 7 de l’énergie de vibration 
soit fonction de l’indice de liaison ñ. Une analyse détaillée par Coulson 
et coll. (*) indique que la constante de force pour une liaison est fonction 
à la fois de l’indice de liaison et de la polarisabilité de celle-ci. Cependant, 
pour une relation empirique dans une série de composés, l’emploi de 
l’indice de liaison seul est satisfaisant comme cela a été montré pour les 
aldéhydes et cétones (*). 


C'est dans cet esprit que nous avons entrepris le calcul des principales 


caractéristiques moléculaires des composés à groupement DC=N— et, 
en particulier, des imines. | 
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La détermination de la structure électronique d’une molécule se ramène 
à la recherche des paramètres «,. (intégrales coulombiennes) relatifs aux 
divers atomes, et aux paramètres B,, (intégrales d'échanges) des diverses 
liaisons. Ces paramètres sont ajustés par l’expérience. 


TABLEAU 
9%, Imine Indice 
Charge r RMN de v (C=N) 
Imine N° sur N  CCi—250C liaisonz CCL 
(CH:)3 CHCH=N—CH:......... 1 1,1961 100 0,9806 1678 
(CH): C=N—CHs.,..,.......... 2 1,219 — 0,9756 1673 
(CH): CHCH=N—C: H, Cip.... 3 1,2339 82 0,9536 1658 
(CH:): CHCH=N—Cs H, CH:p... 4 1,2338 85 0,9535 1654 
(CH): CHCH=N—C: Hs ........ 5 1,2341 83 0,9536 1654 
Ce Hs CH=N—CH:.......,..... 6 1,2186 _ 0,9457 1656 
Cs Hs 
(CH) DC=N—CH: nivare 7 1,2186 90 0,9457 1650 
3/2 
Ce Hi 
NC... 1,2637 — 0,9 1640 
vd N—CH 8 63 355 64 
Ce Hi 
(CH) PÉ. H, CH:p... 9 1,2588 81 0,9158 1640 
1/2 
Ce Hi 
(CH) er H, CIp.... 10 1,2589 73 0,9158 1637 
3/2 
Ce Hi 
(CH /0=NH rene 11 1,2697 — 0,9331 1628 
3/3 
(Ge) C=NH isa. 12 1,2848 — 0,9018 1609 


* 
Val 


convenable de prendre pour les deux électrons ñ de la liaison les valeurs 
suivantes (7): ay — à + 0,5 B et B — Bon — Bc. De même « — à (a étant 
l'intégrale coulombienne relative à un électron 2 p du carbone neutre et f 
étant l'intégrale de liaison entre les orbitales 7 dans l’éthylène). Cependant, 
pour tenir compte des substituants, ces valeurs ont quelquefois été modi- 
fiées. Pour les imines 1, 3, 4, 5, 6, 7, 9, 10, 11, nous avons utilisé & — «; 
pour l’imine 2, & — « — 0,058 et pour l’imine 8, & — « — 0,1 8. Pour 
les imines 1,2,6, 7,8, nous avons choisi a; — x + 0,48 et pour les 
composés 3, 4, 5, 9, 10, 11,12, «x — « + 0,56. En ce qui concerne B, 
pour les imines 1, 2, 3, 4,5, nous avons adopté Gex — B, tandis que pour 
les imines 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, la valeur By = 0,05 8 a été utilisée. 


En ce qui concerne le groupement azométhine JC—N— il est en général 


D'autre part, pour les atomes et liaisons autres que DC=N— les valeurs 


suivantes des paramètres &« et BG ont été choisies [(*), (°)] : 
— dans un noyau aromatique 5c_ — 0,848 eta—« ; 
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— quand un méthyle est en para d’un noyau aromatique, pour le 
carbone du cycle qui porte ce méthyle, on prend & = a— 0,1 6. Pour 
les liaisons de ce carbone avec les deux carbones voisins, Bc_c=— 0,80 5, 

— quand un Cl est en position para d’un noyau benzénique ; 


a = &+ 2 é et Bc-a = 0,4 B. 





indice liaison x 
0.90 0.92 0.94 0.96 0.98 






%% imine 


50 charge sur N 
119 1.20 1.22 1.24 126 


Fig. 2. 


— Pour un noyau aromatique fixé à l’azote de la liaison SC=N, 


en ce qui concerne la liaison azote-noyau : B,_— 0,4 6. 
— Pour un noyau aromatique porté par le carbone de la liaison NC=N— : 


# 


en ce qui concerne la liaison carbone-noyau : Bc_c— 0,5 &. 


Le tableau rassemble les résultats obtenus ainsi que les fréquences de 
vibration SC=N— et les pourcentages d’imines déterminés par RMN (*°), 
pour les composés 1, 3, 4, 5, 7, 9, 10. 


1626 — Série C G. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (10 mai 1971) 


La figure Î représente les variations de la fréquence infrarouge du 


NCÆ=N en fonction des indices de liaison 1. Nous voyons, 


7 


qu’à l’exception des composés 9, 10, 11, les points représentatifs des autres 
imines se placent sur une droite de manière très satisfaisante. Pour les 
composés 9, 10, 11, les écarts observés peuvent s’expliquer en faisant 
intervenir la non-planéarité des molécules (!*) (la méthode ne pouvant 
s'appliquer en toute rigueur qu’à des molécules planes). 


groupement 


La figure 2 représente la variation du pourcentage d’imine déterminé 
par RMN en fonction des charges sur l’azote. La variation semble linéaire 
pour une série; les écarts peuvent s’expliquer par une non-planéarité 
comme cela a été dit plus haut. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(*) J. FABIAN, M. LEGRAND et P. Porrier, Bull. Soc. chim. Fr., 1956, p. 1499. 

(©) F. H. SuypamM, Anal. Chem., 35, 1963, p. 193. 

(5) W. L. STEELE, Dissertation À bstr., 25, 1964, p. 61. | 

(*) H. AHLBRECHT et S. FISCHER, Telrahedron, 26, 1970, p. 2837. 

(5) G. BERTHIER, B. PUuLLMAN et J. PonrTis, J. Chim. Phys., 49, 1952, p. 367. 

() C. A. Couzson et H. C. LonGuET-Hic@ins, Proc. Roy. Soc., À, 193, 1948, p. 456. 

() The chemistry of the carbon-nitrogen double bond, Saul Patai (John Wiley and Sons, 
New York, 1970). 

(8) A. JuLG, Chimie théorique, Dunod, Paris, 1964. 

(°) A. STREITWIESER, Molecular Orbital theory for organic chemists (John Wiley and Sons, 
New York, 1962). 

(19) À. DE SAVIGNAC et A. LATTES, Bull. Soc. chim., Fr., 1970, p. 4476. 

(1) KaTsuMmI TABEIr et Ersurou SaïiTou, Bull. Chem. Soc. Japan, 42, 1969, p. 1440. 


(E. R. À. n° 264, 
| Composés azotés polyfonctionnels, 
I. N.S. A.T. el U.E.R. 
de Chimie organique, 
Université Paul Sabatier, 
118, roule de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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SPECTROSCOPIE MOLÉCULAIRE. — Analyse rotationnelle de deux 
systèmes A—X et A'—X de NSe entre 3 5oo et 5 5oo À. Note (*) de 
MM. Aran JENOUVRIER, Dominique Daumonr, BErNarD Pascar et Henri 


GuENEBAUT, présentée par M. Georges Champetier. 


L'analyse rotationnelle de 25 bandes de ‘:N®°Se, localisées de 3 500 à 5 500 À 
est réalisée. Cette étude permet de déterminer les constantes rotationnelles de onze 
niveaux vibrationnels excités, de constater que de nombreux niveaux sont perturbés 
et d'élaborer un diagramme énergétique mettant en évidence dans le même domaine 
d’énergie deux états électroniques A ?II et A’?1II. 


Dernièrement [(*), (*)] nous avons réalisé les analyses vibrationnelle et 
rotationnelle de bandes appartenant à deux sous-systèmes A(?II,,) — X (?IT,,) 
et B(°IL,,) — X(IL,) de NSe. 

Par la technique expérimentale précédemment décrite (*), nous avons 
enregistré de nouvelles bandes et tenté en utilisant les déplacements 
isotopiques entre #N°°6Se et ‘:N%°Se de construire un diagramme énergé- 


tique (*). 
. TABLEAU I 


Constantes rotationnelles des états À et A’ 


D B D Bandes étudiées et particularités 
A IL» ( o 0,4116 6.10? 0-2, 0-3, 0-4, 0-5 
TR {1 0,4096 — 1-2, 1-3 : perturbation à J = 22,5 
A’: ( I 0,4205 23.10? : ne ee 
DA: maximum de perturbation à J — 29,5 
| 2 0,4093 13 2-1 : bande perturbée 
o 0,4174 6,8.10 7? 0-3, 0-4, 0-5 
I 0,4250 16 » er 
A et A':II (perturbation non apparente) 
VAR 2 0,4164 6 » 2-0, 2-1, 2-2, 2-5 
3 0,4113 7,5 » 3-1, 3-4 
4 0,4069 7,5 4-1 
Niveaux ‘Il ( D 0,3920 - U1-0 


non intégrés... | D: 


0,3901 


_ : v.-0 (perturbation à J — 29,5) 


La mise en évidence dans le même domaine spectral d’une transition 
A'(IL,) — X(IL,) () nous conduit à reconsidérer en partie les résul- 


tats obtenus jusqu’à présent. 
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Nous avons repris les analyses effectuées précédemment et réalisé 
l'étude rotationnelle de 25 bandes de ‘*N°°$e observées sous une dispersion 


variant de 0,9 À/mm (5 500 À) à 0,5 À/mm (3 500 À) (°). 
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À. CONSTANTES ROTATIONNELLES. — Toutes les constantes rotationnelles 


obtenues pour les états À et A’ d’une part et X d’autre part sont regroupées 
dans les tableaux Î[ et IT respectivement. 


Pour chaque sous-état "IL, excité, seuls deux niveaux ont pu être 
étudiés rotationnellement. De fortes perturbations rotationnelles sont 
mises en évidence pour trois niveaux. 
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Pour les sous-états ‘IL, excités, les constantes de cinq niveaux sont 
données et le tableau montre la valeur anormale de la constante B. 


Deux bandes attribuées à une transition ‘IL,— X°IL, ont aussi 
été analysées, mais nous ne pouvons leur attribuer de nombre quantique v’ 
ni les classer actuellement dans l’un ou l’autre sous-système *IL,, — X ?IL,.. 


TABLEAU II 


Constantes rotationnelles de l’état X ?! 


D " B D 


A 0,5003 
5 0,4965 


) 0,5168 d, 
I 0,5127 

2 0,5088 9, 
3 0,5048 6, 
A 0,5006 6, 
5 


I 0,5122 6, 

2 0,5083 6, 

D IH ear ses 3 0,5044 _6, 
5, 

| 0,4968 LL 


B. DIAGRAMME ÉNERGÉTIQUE. — L'étude de la ‘transition B ?£ — XII (") 
a permis de déterminer la constante de couplage spin-orbite À de l’état 
fondamental (A, — 891,78 cm‘). Nous pouvons donc positionner énergé- 
tiquement tous les niveaux observés, ce qui est réalisé sur la figure. Nous 
noterons que : | 


— Dans l’état fondamental, Rao (*) observait un dédoublement des 
raies dans les bandes 0-4 et o-5 du sous-système A(?IL,) — X(*IT;,) 
dédoublement qu’il n’avait pu expliquer. Il semble d’après le diagramme 
que celui-ci résulte d’une interaction F; — F, entre les niveaux 5 et 6 
de X(°IL,) et 4 et 5 de X(’IL,,) respectivement. 


— La mise en évidence d’une nouvelle transition A’(?IL,) — X(’I1,,) 
nous conduit à penser que les niveaux intégrés précédemment dans un 
même sous-état A(°’IL.,) feraient partie de deux sous-états A(?IL.,) et 
A' (IL). 


— Une partie des perturbations observées dans les sous-états ‘IL, 
et *IL, peut alors être expliquée par une interaction entre les états A 


et A’. 
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Nous étudions actuellement ces perturbations vibrationnelles et rota- 
tionnelles à partir des bandes de ‘'N°°Se, mais aussi de !N%Se et !'N'#6e. 


(+) Séance du 19 avril 1971. 

(:) B. PAscAT, D. DAUMONT, A. JENOUVRIER et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 269, 
série B, 1969, p. 1309. 

(?) B. PAScAT, D. DAUMONT, À. JENOUVRIER et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 270, 
série C, 1970, p. 20. 

() D. DAUMONT, A. JENOUVRIER, B. PASCAT et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 271, 
série B, 1970, p. 120. 

(*) D. DAUMONT, A. JENOUVRIER et B. PASCAT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
P. 712. 

(5) D. DAUMONT, A. JENOUVRIER, B. PASCAT et H. GUENEBAUT, Comptes rendus, 272, 
série C, 1971, p. 1545. 

(‘) Les tables de nombres d’onde sont disponibles au laboratoire. 

() À. JENOUVRIER, D. DAUMONT, B. PAScAT et H. GUENEBAUT, Can. J. Phys. (sous 
presse); L. HARDING, W. E. Jones et K. K. VEE, Ibid. (sous presse). 

() K. V. SuBBAraM et D. R. Rao, J. Mol. Spect., 36, 1970, p. 163. 


(Laboratoire de Chimie physique, 
Structure moléculaire 
et Spectroscopie, 
Faculté des Sciences, 
Moulin de la Housse, 
B. P. n° 347, 
51-Reims, Marne.) 
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« Ilford» L, 100 j4. Ces plaques sont disposées, pendant la pose, perpendi- 
culairement à la réflexion 200 sur le plan (001), lui-même vertical et 
perpendiculaire à la face du ruban. Le produit H d du coefficient d’absor- 
ption linéaire par l’épaisseur traversée est alors voisin de 1, ce qui donne 
à la méthode la meilleure efficacité possible. 

Le topogramme de l’état finitial (fig. 1) montre l’excellente perfection 
de la trichite. La trempe (fig. 2), effectuée de la façon indiquée ci-dessus, 


300 °C 300° C 
200° C 


200 °C 


100 °C 100° C 





0 5 03 045 06 cm 


4 


Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3. — Courbes de température le long de la trichite à différents instants du chauffage. 


Fig. 4. — Courbes de température le long de la trichite à différents instants pendant 
la trempe. 


a déformé plastiquement la trichite sur 2 mm à partir de son extrémité. 
La déformation décroît de l’extrémité jusqu’à ce point T. que nous appe- 
lons « point critique. de température initiale de trempe » mis en évidence 
par l’un de nous (*). Afin de déterminer ce point, nous avons tracé quatre 
courbes (fig. 3) qui reproduisent la croissance en température en chacun 
des points de la trichite pendant le chauffage, jusqu’à l’instant de la 
trempe (t— 15). Le point T. est situé à 2500C. 

Les courbes de refroidissement (fig. 4) pendant la trempe montrent 
combien le refroidissement est rapide à l’extrémité. 

Pour obtenir ces courbes il faut déterminer l’expression mathématique 
de la variation de température de la trichite, notée T (x, t), à partir de la 
température ambiante T;, au cours de l’expérience décrite précédemment. 
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DÉTERMINATION DE LA TEMPÉRATURE PENDANT LE CHAUFFAGE, — 


T,(x,t) sera la variation de température de la trichite pendant qu’on 
la chauffe : 
To = 20°C et O<L<IS. 


Les variations de température sont de forme exponentielle, soit 
D; (D = a(ebt— 1) (i — 1, 2). 
Les mesures expérimentales donnent respectivement 
di = 1,176, b1 = 5,782 et 1 = 0,909, b: = 4,9698 


pour les variations de température de l'extrémité chauffée de la 
trichite, x — o et de l’extrémité collée sur la masselotte de cuivre x = 1. 
T, (x, t) vérifie alors le problème suivant : 

ŒT; UT: 
(D dx — dt (o<x<i); 


TDi o)=0; Ti(bn=h(@);  Ti( D = (0); 


k = K}Jec; K, conductibilité thermique du cuivre, p sa densité, c sa chaleur 


spécifique. Nous trouvons 
kr ._ ATX 
Ti (x, t) = Te > nA, ( sin T ? 


n=i 





avec 
An =Bi—(—1)"B où c— me, 


Œi 


bi +oc 





B; — (ebit Es ect) = £ (1 — ect). 

DÉTERMINATION DE LA TEMPÉRATURE PENDANT LE REFROIDISSEMENT. — 
Ta (x, t) sera la variation de température de la trichite et nous avons refroi- 
dissement complet en o,r s à partir de la fin du chauffage. 

Les mesures expérimentales donnent une variation de température 


\'; () = die-"it — f; 


telle que di — 4o9,og1, ei — 26,435, fi — 29,091 pour l'extrémité et 
da — 142,857, ea — 24,070, fa — 12,857 pour x = 1. 
Ta (x, t) satisfait alors au problème suivant : 


T2 (x, D = U(x, D + V (x, à. 
Nous trouvons 


n DA (sin ?, 


2k7x 
É GO = I 


Se 


avec 
Dh — E; —— (— 1)* E: + ect An, 


E: = A Crete (ere) —_ fi 


I —e tt), 
C— €; c ) 


C. R., 1971, 19° Semestre. (T. 272, No 19.) Série C — 107 


1634 —— Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (10 mai 1971) 


INTERPRÉTATION. — Un calcul rapide montre que le gradient de tempé- 
rature considéré seul qui serait nécessaire pour produire une dislocation 
est de 5.10 0C/mm. Il est 10° fois supéricur à celui qu’on produit réel- 
lement. Il ne peut donc être la cause unique de la déformation plastique 
observée. 

Par ailleurs, de nombreux auteurs (*) ont démontré le rôle des défauts 
ponctuels dont la concentration 


C = exp (24) expo); 


où S;: entropie de formation du défaut ponctuel; 
H;; : enthalpie de formation du défaut ponctuel; 
k : constante de Boltzmann, 

est égale à 10° au point T+. 

De plus, la propension du cuivre à absorber l’oxygène (°), impureté qui 
produit alors des rangées de boucles prismatiques (‘) dans la direc- 
tion € 110 > (*) accroît la concentration en défauts: 

Ces trois effets sont responsables d’une déformation plastique visible 
à l’aide de la méthode ultra-fine de Lang quand la température dépasse 
« le point critique de température initiale de trempe à l’air ambiant ». 

Pour éviter une pollution trop grande des pièces en cuivre, il suffit 
donc de ne pas dépasser ce point. 


M. Yves Jullien s’est intéressé à l’aspect thermoélastique de ce travail. Mlie C. Michet 
de la Baume a bien voulu se charger de la programmation. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(:) Étude mathématique. 

(:) Étude physique. 

() H.-J. LATIÈRE, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 265. 

(t) Y. QUÉRÉ, Défauts ponctuels dans les métaux, Masson, Paris, 1967. 
(5) R.S. BARNESs et D. J. MaAzey, Acta Met., 11, avril 1963, p. 281-286. 
(6) À. Erxum et G. THomas, Acta Met., 12, mai 1964, p. 537-545. 


(Centre de Recherches physiques, 
31, chemin Joseph-Aiguier, 
13-Marseille, 9°, 
Bouches-du-Rhône.) 
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CHIMIE PHYSIQUE MACROMOLÉCULAIRE. —  Électrodialyse 


Polarisation d’une membrane échangeuse d'ions en convection naturelle. 
Étude des couches de Nernst par analogie avec les phénomènes de diffusion 
et de convection aux électrodes. Note (*) de MM. Micuez Mérayer, CuriSTIAN 


Bournizcon et Eric SÉLÉGNY, transmise par M. Georges Champetier. 


Ce travail a pour but de définir une méthode d’étude de la polarisation des 
membranes échangeuses d'ions. En suivant la diffusion de relaxation du système 
polarisé, nous décrivons les films de Nernst en convection naturelle par une équation 
originale, ainsi que les transports de matière par diffusion, migration, convection. 
La comparaison avec des calculs antérieurs conduit à un bon accord. Nous concluons 
sur une nouvelle méthode applicable au cas des membranes à ionisation variable. 


1. Deux types principaux de méthodes sont utilisés pour l’étude de 
la polarisation des membranes échangeuses d'ions : 

— les variations de pH en fonction de la densité de courant I [par 
exemple (*) et (?)]; 

— le tracé des courbes intensité-potentiel (*). 


Ces deux méthodes ne peuvent convenir pour le cas des membranes à 
ionisation variable, puisqu'elles nécessitent des mesures dans la zone de 
densité de courant critique; il n’est plus possible alors de définir une 
ionisation [Métayer (*)]. 

Cooke (*) a pu évaluer les concentrations interfaciales par mesure du 
potentiel de membrane à l'interruption du courant d’électrodialyse. 

Si on admet, comme pour les électrodes, le principe d’idéalisation de 
la couche de diffusion (film de Nernst), les profils de concentrations et de 
potentiels à l’interruption du champ électrique (1 — o) sont donnés sur 
la figure tr a. 

Dans l'hypothèse où les films de Nernst sont égaux, la mesure de la 
différence de potentiel : E, conduit à C; par l’intermédiaire d’une courbe 
d'étalonnage calculée d’après les hypothèses de la figure 1 a. Nous avons 
donc accès à C;, si nous savons mesurer E, au temps zéro de l'interruption 
du courant d’électrodialyse. 


2. ADAPTATION DE LA MÉTHODE DE COOKE. 


a. Détermination de E,(o). — Ey(o), potentiel du système (fig. 1 a) 
au temps zéro de l'interruption du courant d’électrodialyse. 
Deux méthodes sont envisageables : 


— La détermination quasi instantanée (solution retenue par Cooke 
qui utilise oscilloscope et caméra); 
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— l'enregistrement de E;(t) et extrapolation au temps zéro [solution 
choisie 1ci, car nous proposons une loi de variation de E;(t)]. Nous étudions 
la relaxation du sysième (fig. 1 a); on peut montrer, si C(t) est la concen- 
tration interfaciale au temps ft, et dans la mesure où t < 105 et à voisin 
de 0,05 cm, que 


G) Ga) = Gi + (G— 0) 1/2 


Pour une faible variation de Cat), E,(t) mesuré peut être considéré 
comme proportionnel à C;(t) et donc E,ft) — fÿt est une droite dont 
l’extrapolation à t — o conduit aisément à E;(0). 


Vt 
S 





Fig. 14a Fig. 10 


Fig. 1 a — Profils des concentrations (C) et des potentiels (E) à l’interruption du courant. 
e : épaisseur de membrane. à, et à, : épaisseur des films de Nernst. Courant initialement 
imposé selon x. 


Fig. 1 b. — Pour différentes intensités 1 imposées initialement; variation du potentiel 
de relaxation (Eu) en fonction du temps £. { = 0, interruption du courant [membrane 
sulfonique « PROGIL» C 892; surface z cm’; solution NaCI C = 0,01 M]. 


La vérification expérimentale est très bonne (fig. 1 b), hors de la zone 
du courant limite. 


b. Résultats. — Les valeurs extrapolées permettent de tracer Ci = (1), 
ce qui conduit à une valeur de Î,, en accord avec celle déterminée à 
partir de la courbe intensité-potentiel classique correspondante (fig. 2 a). 

Dans le domaine de concentrations 2.10 *M à 2.10 ‘M en NaCl, 
la méthode est satisfaisante. 


Q , . 
3. CALCUL DE 0, ÉPAISSEUR DU FILM DE NERNsT. — Nous disposons 
. . S ° . r * © 
de trois expressions de © qui rendent compte de trois phénomènes physiques 
différents. 
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19 La convection naturelle (approche hydrodynamique). — L’appli- 
cation des calculs de Agar (*) prouve par la vérification de l’équation 
Nu = ($Sc.Gr)” que le contrôle de la couche de diffusion est assuré par 
la convection naturelle. [Les nombres Nu, Se, Gr sont explicités, par 
exemple, dans (°).] 








10°C 1025 
E cm 
4. 
35 
25 
15 
Û 10 20 mA 
Fig. 24a Fig. 2b 
Fig. 2a. — Comparaison des courbes voltampérométriques (— —@— —) et concen- 
trations interfaciales (C:) en fonction de l'intensité imposée ( O——) (conditions, 
cf. fig. 1a; I : courant critique). 
Fig. 2 b.-— Épaisseur du film de Nernst pour une membrane sulfonique (solution NaCl 


0,1 M), calculée à partir : 
@ convection naturelle : ô,; 
O électromigration : ôy; 
A relaxation : à, 


Dans ce cas, Agar propose pour une électrode verticale : 0, = K{(C: — C)'* 
où K dépend en particulier de la hauteur de l’électrode et du gradient 
de densité dans le film de Nernst. | 

Ïl s’agit d’une équation qui traduit le bilan des flux entre le film de 
Nernst et la solution. 


29 L’électromigration dans la membrane. — Le bilan des flux à l’inter- 
face membrane/solution, conduit à l’expression classique 
5, — FD(C:— 0) 
De 
I(£ —1+) 


3° La diffusion de relaxation du système polarisé (fig. 1 a) à l'interruption 
de [. — L’équation (Tr) conduit à 


2 (C2 — C) Dt 


DEN à fr, 
Ce — Co (0) rrd 
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La figure 2 b donne un exemple de comparaison des d — f(l). Malgré 
la différence de provenance des différentes équations, l’accord est satis- 
faisant, ce qui justifie a posteriori les différentes hypothèses de ce travail. 


En conclusion en utilisant les résultats obtenus, nous pouvons définir 
une nouvelle méthode qui est applicable aux membranes à 1onisation 
variable : 


En partant de concentrations C,; et C; symétriques par rapport à C 
dans les compartiments 3 et 4, on peut rechercher le courant I qui corres- 
pond aux mêmes concentrations interfaciales (égales à C, si les films de 
Nernst sont de même épaisseur). L'intérêt du profil ainsi défini est : 


— d'éliminer le terme de diffusion dans la membrane en électrodialyse ; 


— de permettre l’étude des membranes à ionisation variable en contrô- 
lant le degré d’ionisation. En effet, comme Métayer l’a montré (*), 1l est 
nécessaire d'imposer les mêmes conditions de pH et de force ionique aux 
interfaces, pour avoir le même degré d’ionisation dans la membrane. 


Le développement de cette méthode fait l’objet de travaux en cours. 


(+) Séance du 19 avril 1971. 

() N. W. RosENBERG et C. E. TireLz, Ind. Eng. Chim., 49, 1957, p. 780. 

() T. R. E. KressMAN et F. L. Tye, Disc. Faraday. Soc., 21, 1956, p. 185. 

() À. M. Pers, Disc. Faraday. Soc., 21, 1956, p. 124. 

(5) M. MÉTAYER, Thèse, Rouen, 1969, n° d’ordre C. N.R.S. AO 3339; E. SÉLÉGNY, 
Y. MERLE et M. MÉTAYER, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 2400; E. SÉLÉGNY et M. MÉTAYER, 
J. Macromol. Sc. Chem., A, 5 (3), 1971, p. 609-630. 

(5) B. A. CookE, Electrochim. Acta, 3, 1961, p. 307. 

(6) J. N. AGar, Disc. Faraday. Soc., 1, 1947, p. 26. 

(Laboratoire de Chimie macromoléculaire 
de la Faculté des Sciences 
de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime.) 
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CHIMIE GÉNÉRALE. — Sur la décomposition thermique du polytétrafluor- 
éthylène sous vide et en présence d'oxygène. Note (*) de M. Marcez 


CnalGNEAU, présentée par M. Paul Lafitte. 


Selon les conditions expérimentales, l’auteur a identifié, et dosé dans certains cas : 
tétrafluoréthylène, octafluorocyclobutane, hexafluoropropène, octafluorobutènes, 
C; F5, C5 F8, Ce Fo, C: Fo, Cs Fi, COF2, OC; F0 et OC=C, F0. 


La décomposition thermique du polytétrafluoréthylène (connu sous le 
nom déposé « téflon ») a déjà fait l’objet de travaux antérieurs sans 
dépasser 4900C, température à laquelle la dépolymérisation s’amorce de 
façon notable [(‘), (*), (*)]. Ces recherches étaient donc principalement 
liées à la stabilité de ce polymère dans les conditions habituelles d’utili- 
sation. [l nous a semblé intéressant de reprendre cette étude, en opérant 
sous vide ou en présence d'oxygène, dans un domaine de température 
plus étendu pour identifier les composés gazeux qui se forment dans de 
telles conditions. | 


L'analyse des gaz a été faite par spectrométrie de masse et par chromato- 
graphie en phase gazeuse en opérant à partir des gaz totaux ou des frac- 
tions séparées par condensation à des températures déterminées (— 185 
et — 800€). La chromatographie en phase gazeuse a été réalisée en utilisant 
une colonne garnie de «cellosorb » imprégnée de «Rhodorsil», maintenue 
à la température de + 220C et sous hydrogène comme gaz vecteur. 


DécompPosiTion sous vie. — Elle se manifeste à partir de 260-2650C 
par un faible dégagement gazeux qui se poursuit jusqu’à 4950C. À partir 
de cette température et Jusqu'à 600€ environ, le volume gazeux est, 
au contraire, très important. Au-delà, 1l redevient à nouveau très faible 
et ne cesse d’être perceptible que vers 9000C. L’ensemble du phénomène peut 
être représenté de la façon suivante : 


Température (°C) inl/g (0°, 760 mm Hg) 
200-205 4409 ss sua dents 0,24 s 
4195 AGO anale eee 234,0 
OODA IE se eat eat 0,60 


Entre 260 et 4950C, les gaz dégagés ont pour composition : tétrafluor- 
éthylène 63 %, octafluorocyclobutane 35 % et octafluorométhylpropène 
(+ octafluorobutène) 2 Y. 
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De 495 à 6000C, la phase gazeuse est plus complexe et sa composition 
(en vol. pour 100 vol.) est sensiblement la suivante : 


Tétrafluoréthylène..............,,........ 16 % 
Octafluorocyclobutane..........,....,....... 42 
Hexafluoropropent......ssssssssssestosser D 
Octafluoroisobutène...........,.......,....,. 17 
Criiessnnsmememerescnaee mienne 3 
C; F3: (octafluoropentadiène)............,... 4 
C5 F10 (décafluorohexadiène). ............... 13 


L'importance relative de M* 162, mJe 93 (pic de base), m/e 143 et m/Je 105 
est bien en accord avec le composé C, F; mais il n’a pas été possible de 
préciser exactement sa nature en raison des similitudes étroites existant 
entre : hexafluorobutadiène-1.3, hexafluorobutyne-2 et hexafluorocyclo- 
butène (*). 

Pour C; F,, les rapports d'intensité entre M* 212 et les ions de fragmen- 
tations — dont m/e 193 (M — 19) — correspondent à l’octafluoropentyne 
ou à l’octafluoropentadiène. Cependant, l’absence de m/e 155 — ion carac- 
téristique du composé acétylénique — est en faveur du diénique. 

Le dérivé C4 F9 qui est attesté par les “ons de masse M*+ 262, mJe 243, 
mJe 231, etc., aurait pu être le décafluorocyclohexène. Mais cette hypo- 
thèse doit être écartée en raison de l’absence de m/e 224 (M — 38) et 
de mJe 205 (M — 57). Il ne s’agit donc que d’un isomère du décafluoro- 
hexadiène. 

Nous pouvons aussi affirmer qu'il ne se forme pas d’hexafluoréthane 


ni de décafluorocyclopentane en raison de l’absence de M*138, M* 250 
et des pics diffus m 76,3 et m 141,8. 


Au-delà de 6000 et jusqu’à 9000C, la phase gazeuse est essentiellement 
constituée de tétrafluoréthylène. 


Notons qu’au cours de la pyrogénation, il se forme un très léger sublimat 
blanc nacré et qu’après refroidissement la nacelle renferme du carbone 
amorphe dont l’importance n’excède pas 0,8 % de la prise d’essai. 


DÉCOMPOSITION EN PRÉSENCE D'OXYGÈNE. — La réaction qui commence 
aux environs de 4600C est terminée avant d’atteindre 6000C. En présence 
d’un excès d'oxygène, le carbone du polymère donne stæchiométriquement 
du dioxyde de carbone, tandis que le fluor conduit à l’oxyde F; O qui réagit 
sur les parois du tube en verre avec formation de S1 F.. 

Si l'oxygène est en quantité insuffisante pour oxyder totalement le 
carbone de la prise d’essai, il se forme non seulement du dioxyde de carbone 
mais aussi plusieurs dérivés fluorés donc l’octalluorocyclobutane est le 
plus important de tous, suivi du fluorure de carbonyle, COF:, en quantités 
variables selon les proportions respectives d'oxygène et de polymère. 
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Dans ces conditions, l’examen des ions de masse supérieure à 200 permet 
aussi d'identifier les composés suivants : 
— Dodécafluoropentane, C3 Fi: (M* 288), confirmé par les ions de 

fragmentation : 

Cs Fa (m/e 269 —> M — 19), 

CG; Fs (m/e 219 + M — 69), 

C; F7 (mJ/e 169 > M — 119), 

C2 F5 (m/e 119 — M — 169). 


La présence d’un ion métastable m 94,8 témoigne de l’existence du corps 
aliphatique normal (°). 
— Dodécafluorohexène, C5 Fi1a (M* 300), dont les ions de fragmentation 
sont les suivants : 
C6 F11 (mJ/e 281 — M — 19), 


C5 Fo (mJ/e 231 = M — 69), 
C; F7 (mJ/e 181 — M — 119). 


L'identification de C4 F;,: est fondée sur les intensités relatives des 1ons 
de fragmentation par rapport au pic de base car les valeurs ainsi obtenues 
ne sont pas celles du dodécafluorocyclohexane qui correspondrait aussi 
à M* 300. 

— Un dérivé de formule globale OC, F;5 (M* 254) donnant naissance 


aux 1ons suivants : 

‘ OC; Fo (m/e 235 = M — 19), 
OC: Fr(me 185->M— 69), 
OC: F5 (me 135 + M — 119), 
OCF; (mje 85->M — 169) 


pour lequel on peut envisager les deux formules possibles : 


Fa C—CFe—O—CF:—CF: ou EF: C—O0O—(CF2):—CF3. 


— Enfin, le composé OC = GC, F;5 (M* 266) confirmé par 


OC = C; F9 (mJ/e 247 + M — 19), 
OC = CG: F3 (mJ/e 197 — M — 69), 
OC = Ca: F3; (mJ/e 147 > M — 119), 
OC = CF: (mJe 97 > M — 169) 


et qui peut être représenté par : 


F: C—CF:—CO—CF—CF; où F3 C—CO—(CF:):—CF3. 


Par analogie avec l’obtention de l’hexafluoracétone par oxydation 
de l’octafluorobutène-1 [(‘), (”)], la décafluorodiéthylcétone peut être 
considérée comme résultant de l’oxydation du dodécafluorohexène, puisque 
ce dernier a été lui aussi identifié : 


Ca Fiz + Os -> OC — CG Fi + CO. 


° 


Le fluorure de carbonyle ainsi formé peut d’ailleurs intervenir dans cette 
synthèse, en réagissant sur les composés éthyléniques résultant de la 
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décomposition du polymère, selon le mécanisme déjà décrit [(*), (°)] qui 
peut être schématisé de la façon suivante : 


2CF: = CFo + COFs = F3 C—CF>—CO—CF:—CF3. 


Bien que les proportions relatives de tous ces composés puissent varier 
selon les rapports oxygène/polymère, nous pouvons donner une valeur 
moyenne de la composition de la phase gazeuse obtenue dans une expé- 
rience effectuée à partir d’un volume d’oxygène correspondant à 50 % 
. de la quantité théorique nécessaire pour l’oxydation totale du carbone : 


COF: — 28 %, 
CG Fa = 32 
GC; Fu —= 8 
Ce F2 — 16 
OG: Fo = 3 


OC—C: F — 13 


Précisons que dans tous les cas les rapports entre M et M + 1 sont en 
accord avec le nombre d’atomes de carbone des formules données ci-dessus. 


En conclusion, il apparaît que la décomposition du polyfluoréthylène, 
sous vide ou en présence d'oxygène, est un phénomène complexe qui 
donne naissance à un grand nombre de composés dont la plupart n’avaient 
pas été signalés Jusqu'à ce jour, particulièrement les corps oxygénés 
représentés par un éther et une cétone perfluorés en quantités non négli- 


geables. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

() S. L. MaADporsKkY, V. E. HART, S. STRAUS et V. A. SEDLAK, J. Res. Nat. Bur. St. 
51, 1953, p. 327-333. 

() C. TroyANnowsKkY, Arch. mal. Prof., 20, 1959, p. 57-60. 

(6) R. E. KupEz, M. NoLaN, R. G. KEENAN, M. Hire et L. D. SCcHEEL, Anal. Chem., 
36, 1964, p. 386-389. 

(+) Spectres A. P. I. n°5 730-1, 731-1, 732-1. 

(5) Spectre A. P. I. n° 196-1. 

(6) À. T. Morse, P. B. Ayscoucx et L. C. LeircH, Canad J. Chem., 33, 1955, p. 453. 

() T. J. Brice, J. D. LAZERTE, L. T. Has et W. H. PEARLSON, J. Amer. Chem. Soc., 
75, 1953, p. 2698-2702. 

(8) F. S. FAwWGETT, C. W. TuLzzock et D. D. CoFFMAN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, 
p. 4275-4285. 

(©) R. D. Sutra, F.S. FAwCGETT et D. D. CoFFMAN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 4285- 
4288. 


(Equipe de recherche n° 42, 
Service d’ Analyse des Gaz du C. N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE STRUCTURALE. — Spectres et structures des organomagnésiens 


formés à partir de bromures «-alléniques et de leurs isomères diéniques 
conjugués. Note (*) de MM. Êue Micuez, Jacques Rarri et OLÉMENT 
Troyanowsxy, présentée par M. Georges Champetier. 


Les organométalliques formés à partir de bromures «-alléniques ou de leurs 
isomères diéniques conjugués peuvent être préparés sous forme de solutions lim- 
pides. On peut ainsi enregistrer leurs spectres ultraviolets, infrarouges et Raman, 
qui établissent que les organomagnésiens sont un mélange de formes allénique et 
diénique conjuguée, quel que soit le produit de départ. 


Les halogénures «-acétyléniques forment des magnésiens de structure 
allénique, comme l’ont montré les premiers Prévost et coll. (*). Les réactions 
ultérieures de ces magnésiens entraînent souvent un retournement de 
structure, et les produits finaux ont la structure acétylénique des produits 
de départ, bien que l’organométallique soit allénique. Mais ce retour- 
nement de structure de l’organomagnésien peut être seulement partiel : 
il fournit alors comme produits finaux un mélange de composés dont 
l’un est transposé alors que l’autre retient le squelette initial. Parmi 
d’autres, Gaudemar et coll. (*) ont mis en évidence cette possibilité. 


Nous avons établi antérieurement (*) que les bromures (I) et leurs 
isomères de transposition (IT) : 


JR 
CH; =C— ONE CH: = C—C—CH,; 
CH: Br | | 
R Br 
(D) (II) 


forment des magnésiens, qui réagissent sur l’acétaldéhyde en fournissant 
deux alcools, qui sont tous deux des produits primaires : l’un est allé- 
nique, l’autre diénique conjugué. L’obtention de ces deux composés 
implique : 

— soit que le magnésien présente une structure unique, allénique ou 
diénique conjuguée, et réagit avec un retournement de structure qui 
n'est que partiel; 


— soit que cet organomagnésien existe sous deux formes, l’une allénique, 
l’autre diénique conjuguée. 

La seule connaissance des produits de réaction ne permet pas de choisir 
entre ces deux possibilités, puisque chaque réaction peut être accompagnée 
d’une transposition totale ou partielle, et qu’il faut en outre considérer 
l’éventuel retournement de structure de l’organométallique. Nous avons 
donc étudié la structure des magnésiens. 
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Ces derniers peuvent être obtenus sous la forme de solutions parfaitement 
limpides s'ils sont préparés en atmosphère d'azote rigoureusement sec 
et exempt d'oxygène, à partir d’un magnésium très pur (distillé sous vide 
ou sous argon). Les solutions ainsi préparées sont relativement transpa- 
rentes, et sont rendues « optiquement vides » par des filtrations répétées 
sur des filtres Millipore. On arrive ainsi à des solutions transparentes, 
dans le visible et l’ultraviolet, à la concentration 0,01 M, sous des épais- 
seurs atteignant 4o cm. Ceci nous a permis d’enregistrer non seulement 
leurs spectres infrarouges, qui s’accommodent assez bien, le cas échéant, 
d’une certaine turbidité du milieu, mais aussi leurs spectres ultraviolets 
et Raman. Les spectres de RMN également obtenus ne sont pas utilisables 
pour l’étude des structures, car les pics intenses dus aux solvants (éther, 
THF ou dioxanne) masquent les pics des protons insaturés. 


SPECTRES ULTRAVIOLETS. — Le bromure (Ï) et son magnésien pré- 
sentent tous deux un maximum à 2 025 À [pic allénique (*)] et un épau- 
lement marqué vers 2 250 À. Cet épaulement est beaucoup plus intense 
pour le magnésien que pour le bromure, ce qui correspond à une forte 
teneur en forme diénique conjuguée (maximum vers 2 250-2 275 À), 
mais la présence du pic à 2 025 À montre que la solution organomagné- 
sienne renferme également un produit allénique. Ce produit allénique 
est bien le magnésien, et non un carbure de duplication (produit d’une 
éventuelle réaction de Wurtz lors de la formation du magnésien), car le 
maximum d'absorption des carbures alléniques est nettement en dessous 
de 2 000 À. Le maximum à 2025 À apparaît pour les allènes possédant 
en « un substituant fonctionnel (*). 


SPECTRES RAmMAnN. — Les solutions organomagnésiennes montrent une 
raie intense de diène conjugué (1 630 cm‘) et aussi, faiblement, les raies 
alléniques : raie assez faible à 1 060 cm * (cette raie est toujours assez 
faible quoique permise), raies très faibles des transitions interdites en 


Raman, à 850 et 1 970 cm *. 


SPECTRES INFRAROUGES. — Les solutions magnésiennes présentent une 
bande intense de diène conjuguée (1 600 cm‘), ainsi que les bandes allé- 
niques à 850 et 1 950 cm". Cette dernière bande est superposée à une 
bande d’absorption de l’éther. La bande composite a été analysée sur 
un { Curve Resolver » 310 (Du Pont de Nemours), et l’on peut ainsi constater 
que les aires des bandes allénique à 1 950 cm * et diénique conjuguée 
à 1 600 cm ‘ sont environ dans le rapport 1/3. Nous ignorons les coeff- 
cients d'extinction respectifs des formes allénique et diénique conjuguée 
du magnésien, mais, par analogie avec les absorptions des bromures 
correspondants, on peut estimer que ces valeurs correspondent grossiè- 
rement aux proportions des formes en présence. 
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Ces spectres établissent la coexistence, dans les solutions étudiées, 
d’une forme allénique et d’une forme diénique conjuguée. Ces struc- 
tures sont bien celles des organomagnésiens, car l’hydrolyse, suivie d’une 
chromatographie gazeuse des produits de l’hydrolyse, montre qu'il ne 
reste pratiquement plus des bromures (1) ou (II) qui sont les matières 
premières, et que les produits formés sont essentiellement en C; (pour 
R = C: H;). Ceci exclut les erreurs d’attribution qui auraient pu avoir 
pour origine la présence dans le mélange de quantités notables de carbures 
de duplication en C::. Rappelons d’ailleurs que les spectres ultraviolets 
excluent aussi cette possibilité. 


Les solutions magnésiennes obtenues à partir de (I) ou (II) se séparent. 
en deux couches, dont l’une est constituée à peu près exclusivement de 
bromure de magnésium solvaté. Ce fait traduit l’intervention d’un équi- 


libre de Schlenck, dans lequel 


2R—MgBr = R;: Mg + Mg Br. 


Les spectres sont évidemment ceux de la couche supérieure, qui renferme 
l’organomagnésien. On constate que cette couche supérieure, isolée, n’évolue 
pas avec le temps : les spectres restent les mêmes au bout de trois semaines. 

Ces résultats établissent, au contraire de ce qui a été observé dans le 
cas de composés propargyliques, que les organomagnésiens formés à partir 
de (1) ou (IT) n’ont pas une structure unique mais sont un mélange de 
formes allénique et diénique conjuguée. La présence de deux formes ne 
résulte pas d’une transformation lente irréversible, puisque les spectres 
n’évoluent pas avec le temps. Il ne nous est pas encore possible de préciser 
si les deux structures mises en évidence correspondent à un équilibre, 
mi si cet équilibre éventuel se fait entre deux formes RMg Br ou par un 
équilibre de Schlenck. Nous savons que ce dernier existe, mais ceci n’établit 
pas si cet équilibre est associé ou non à une transposition allène = diène 
conjugué. 

Par ailleurs, il faut noter que les spectres semblent être les mêmes 
pour les solutions magnésiennes obtenues à partir de (I) ou de (II), donc 
dans des solvants différents [éther pour (1), THF pour (I1)]. Or les réactions 
des magnésiens étudiés sur l’acétaldéhyde conduisent à un mélange des 


alcools (III) et (IV) : ; 
/CHiCHOHCH: 
CH=C=G CH: = C—C—=CH; 
Et | | 


Et CHOHCH:; 
(IID (IV) 


dans des proportions qui varient avec la nature du bromure de départ, 
avec celle du solvant et avec la nature de l’agent de solvatation du magné- 
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sien (*). Les absorptions caractéristiques des magnésiens paraissant indé- 
pendantes du fait que l’on est parti de (F) ou de (ÏT); il semble donc que 
l’importance du retournement de structure constaté dans les réactions de 
ces magnésiens dépende principalement d’effets de solvant et de solvatation. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(:) C. PRÉVOST, M. GAUDEMAR, L. MiciNIAC, F. BARDONE-GAUDEMAR et M. ANDRAC, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1959, p. 679. 

(*) M. GAUDEMAR et J. L. MorEAU, Bull, Soc. chim. Fr., 1968, p. 5037. 

() S. ComsrissoN, E. MicHEL et C. TroyANowsxy, Comptes rendus, 267, série C, 
1968, p. 326. 

(+) J. Rarri et C. TRoYANoOwsKY, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 533; J. RAFFI, 
Thèse 3° cycle, Paris, 1970. 

(5) E. MicEeL et C. TroyANowsKy, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 408. 


(Ecole Supérieure de Physique 
et Chimie, 
Laboratoire de Chimie physique, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Extension du domaine d’électroactivité du 
nitrométhane vers les potentiels oxydants. Note (*) de Mme Jane Bapoz- 


Lauerine et M. Jran-CLauDE BaRDIN, présentée par M. Gaston Charlot. 


Une extension du domaine d’électroactivité du nitrométhane vers les potentiels 
anodiques est observée avec les solutions d’hexafluorophosphate d’ammonium 
quaternaire, lorsqu'elles sont mises en présence d’anhydride phosphorique ou 
qu’elles ont subi une préélectrolyse anodique. Un résultat semblable est obtenu 
avec les solutions de trifluorure de bore. Le nouveau domaine d’électroactivité 
est limité par l’oxydation du nitrométhane et permet l’oxydation de l’iode, de 
l’or et du toluëène. 


Pour l’électrochimiste, l'intérêt des solvants non aqueux est largement 
tributaire de leurs propriétés oxydoréductrices. Celles-ci limitent souvent 
le domaine d’électroactivité du solvant, c’est-à-dire le domaine de poten- 
tiel utilisable pour les réactions d’oxydoréduction des solutés. 


Le nitrométhane, comme tous les composés nitrés, est réductible dans 
l’eau par voie chimique ou électrochimique (‘);: on peut donc s’attendre 
à ce que ce solvant possède un domaine d’électroactivité limité très tôt 
du côté des potentiels négatifs. Par contre, il est beaucoup plus difficile 
à oxyder que l’eau, de sorte que la réaction d’oxydation de l’anion 
perchlorate peut y être réalisée et conduit, par dégradation, à l’espèce 
radicalaire CI O; [(?), (*)]. Aussi avons-nous cherché un électrolyte moins 
facilement oxydable pour pouvoir bénéficier de tout le domaine d’électro- 
activité du solvant. 


L'étude expérimentale à été conduite par voltampérométrie classique 
à trois électrodes. L’utilisation des techniques électrochimiques dans le 
nitrométhane, ainsi que quelques caractéristiques de son domaine d’électro- 
activité ont été décrits [(*), (*)]. L’électrode de comparaison utilisée est, 
soit l’électrode Ag } /Ag CI } /(CE:), N CI saturé, décrite par G. Cauquis 
et D. Serve (*), soit l’électrode Pt } /Ferrocène saturé, perchlorate de ferri- 
cinium, (C2: 5), N CIO, 107! M. Cette dernière électrode de référence est 
pratiquement insensible à la concentration en eau résiduelle et remar- 
quablement stable au cours du temps. Toutes les valeurs de potentiel 
présentées 1c1 sont exprimées par rapport au potentiel de demi-vague du 
ferrocène pris comme origine. Dans ces conditions, les potentiels des élec- 
trodes de référence classiques sont de — 0,670 V pour l’électrode 
Ag | /AgCIY évoquée ci-dessus, et — 0,325 V pour l’électrode 
aqueuse au calomel (*). Le potentiel caractéristique des barrières est 
indiqué pour une intensité de courant de 10 HA à l’électrode tournante 
à disque de 1 mm de diamètre. 
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En ce qui concerne la limite cathodique du domaine d’électroactivité 
obtenue à l’aide d’une électrode indicatrice de platine poli, les sels d’ammo- 
nium quaternaire et ceux de tétraphénylphosphonium conduisent à une 
barrière cathodique située à — 1,69 V en milieu anhydre (courbe b), très 
sensible à la présence d’eau. Au début de la réduction, la réaction électro- 
chimique donne naissance à des produits colorés en Jaune [méthazonates 
et diméthazonates (*)]. Le produit principal n’a pas été isolé avec certi- 
tude, mais la formation de l’anion méthane nitronate semble probable. 


(HA) 


H15 b 
+10 


+5 


-3 2 _1 0 +1 +2 


- 
…. 


Les divers domaines d’électroactivité au sein du nitrométhane 
(voir signification des lettres dans le texte) 


Origine des potentiels : E:/; du ferrocène. 


On observe la même limite cathodique, au même potentiel, avec une 
électrode d’argent poli (*), contrairement à ce qui est affirmé dans la 
référence (*)}. L’oxygène est réduit sur ces deux électrodes indicatrices 
vers — 0,96 V. 

Lorsque l’électrolyte indifférent est un sel alcalin, la barrière catho- 
dique se place à un potentiel très inférieur (— 3,1 V pour li CI O,) et 
correspond au dépôt du métal (courbe a). Enfin, avec une solution conte- 
nant les deux électrolytes Lai CIO, et (C3H),N CIO,, à la concen- 
tration 10 * M, le courant est très instable, et l’on observe des variations 
brutales en « tout ou rien » pour des potentiels compris entre — 1,7 
et — 3,1 V. Ces décrochements irréguliers de l'intensité du courant 
indiquent qu’il y a compétition entre la réaction de réduction qui devrait 
se produire à ces potentiels et un processus de passivation dû à la présence 
du sel alcalin. Nous pensons avec Larson (*) que la réduction du solvant 
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est responsable de la barrière cathodique, les sels alcalins conduisant à des 
passivations au moins partielles provoquées par la formation de composés 
métalliques insolubles (méthazonates, méthane nitronates, voire fulmi- 
nates). Le fait qu’une électrolyse cathodique a conduit à une explosion 
accrédite cette thèse (les méthane nitronates alcalins sont très instables). 
La réduction de l’eau résiduelle, libre dans le cas des solutions de sels 
organiques, complexée dans le cas des solutions de sels minéraux, a été 
proposée pour expliquer ces limites cathodiques différentes. À notre avis, 
cette hypothèse ne semble pas capable de justifier avec vraisemblance, 
la grande différence de potentiel des deux barrières cathodiques. 


En ce qui concerne la limite anodique du domaine d’électroactivité 
à l’électrode de platine poli, les fluoborates, perchlorates, hexafluoro- 
antimoniates, hexafluorophosphates, conduisent toujours à la même 
barrière anodique placée à 2,33 V (courbes a, b), vraisemblablement 
à cause de la présence d’eau résiduelle /5.107* M à 107? M). Cependant, 
les conditions expérimentales que nous décrivons ci-dessous permettent 
d'obtenir un domaine d’électroactivité très différent. 


La dissolution de BF; dans le solvant contenant ou non du tétrafluoro- 
borate modifie considérablement le domaine d’électroactivité {courbe c) 
qui se trouve alors compris entre + 0,2 et + 2,9 V; le potentiel de la 
barrière cathodique correspond à la réduction d’un acide fort. La présence 
de cet acide est vraisemblablement due, ainsi que la conductivité élevée 
du milieu à la réaction de BF; sur l’eau résiduelle. On observe également 
une vague de réduction dont la hauteur croît avec le temps, de potentiel 
de demi-vague 0,95 V. 


Nous avons surtout étudié les solutions d’hexafluorophosphate d’ammo- 
nium quaternaire 107* M. Avec celles-ci, d’une part l’addition d’un excès 
de P: 0; solide conduit au domaine d’électroactivité représenté par la 
courbe e. La barrière anodique, d'aspect anormal, se trouve à 3,6 V pour 
une intensité du courant de 30 HA. D'autre part, l’électrolyse anodique 
d’une solution de cet électrolyte donne naissance, après consommation 
d’une quantité d'électricité de 10" C/l environ, au domaine d’électro- 
activité représenté par la courbe d. Si l’électrolyse est poursuivie, un impor- 
tant dégagement gazeux est observé à l’anode; le gaz formé donne nais- 
sance à une vague d'oxydation (E,, — 1,00 V) très rapidement éliminée 
par barbotage d’un gaz inerte. Simultanément, la vague de réduction 
(E,x = 0,95 V), déjà signalée pour la solution de BF; et de PF, en présence 
de P:0;, prend naissance et croît proportionnellement à l’électrolyse. 
La barrière cathodique, située à — 0,40 V, correspond à la réduction 
d’un acide faible. 

Le gaz formé par électrolyse sur la barrière anodique est actuellement 
en cours d’analyse (*). Il semble être constitué d’un ou plusieurs oxydes 
d'azote. En outre, le potentiel de demi-vague observé pour l’espèce réduc- 
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tible correspond aux potentiels de demi-vague connus pour la réduction 
des espèces NO* (0,90 V en milieu perchlorique) (*) et NO (0,93 V) (‘°). 
L’oxydation du solvant est donc vraisemblablement responsable de cette 
limite. Elle est réalisée avec libération d’un ou deux oxydes d'azote (vague 
anodique) et d’un ou deux cations azotés (NO* ou NO, vague catho- 
dique). Cette vague cathodique est tout à fait analogue à celle (E,, = 1,05 V) 
qu’observent D. Bauer et A. Foucault (*‘*) dans le mélange CH; NO:, AI Cl, 
et qu’ils attribuent actuellement à des oxydes d’azote (‘?). 


Le domaine d’électroactivité obtenu à l’aide de l’électrolyte hexa- 
fluorophosphate par préélectrolyse anodique, permet d’atteindre des 
potentiels remarquablement élevés. On peut se demander s’il est réel- 
lement utilisable. Nous donnons quelques éléments de réponse à cette 
question. 


Parmi les espèces minérales, l’iode est électroactif dans ce domaine et 
s’oxyde selon une vague de diffusion dont le potentiel de demi-vague 
est 1,79 V en une espèce incolore non électroactive. Le palier de cette 
vague se prolonge sans anomalie jusqu’à la barrière anodique. Par contre, 
l'oxydation du brome n’a pu être mise en évidence. L’or s’oxyde à un 
potentiel de 2,64 V, une électrolyse conduit à une solution jaune qui se 
décompose rapidement en un précipité gris violacé. Parmi les composés 
organiques, la présence de toluène (E,, = 1,90 V) et de biphényle conduit 
à l’apparition d’une vague d’oxydation. Par contre, benzène, nitrobenzène 
et acétonitrile ne semblent pas oxydables et provoquent uniquement des 
déplacements non reproductibles de la barrière anodique. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

() F. PerTRu, Coll. Czech. Chem. Comm., 12, 1947, p. 620. 

(?) G. Cauquis et D. SERVE, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1516. 

(5) G. Cauquis et D. SERVE, J. Electroanal. Chem., 27, 1970, App. 3-6. 

(+) G. Cauquis et D. SERVE, Bull. Soc. Chim. Fr., 1966, p. 302. 

(6) J. D. Vooruiss et E. J. SCHURDAK Anal. Chem., 34, n° 8, 1962, p. 939. 

(6) J. C. BARDIN, J. Electroanal. Chem., 28, 1970, p. 157. 

() R. C. Larson, Thèse, Université de Kansas, 1961; Dissert Abstr., U. S. A., 22, 196, 
p. 3846. 

(8) L'analyse, conduite par chromatographie en phase gazeuse et spectrométrie de 
masse, a montré qu’il s’agit en fait d'oxyde de carbone pur. 

(°) G. Cauquis et D. SERVE, Comples rendus, 266, série C, 1968, p. 1591. 

(12) G. Cauquis et D. SERVE, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 460. 

(1) D. BAUER et A. FOUCAULT, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 192. 

(:) D. Bauer et A. FoucauLT, Communication privée. 


(Laboratoire de Chimie analytique 
de la Faculté des Sciences 
de Paris, 
associé au C. N.R.S., 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système KVO;-AgVO.. Note (*) 
de MM. Rocer BaTkE et Daniec Bonior, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Le diagramme d’équilibre liquide-solide et l’analyse radiocristallographique du 
système KVO:-Ag VO: mettent en évidence une phase intermédiaire à domaine 
d’existence important. Celle-ci existe sous deux formes cristallines. L’addition 
de KVO:, même en quantité faible, à Ag VO: stabilise la forme haute température 
de ce dernier. 


Le vanadate Ag VO; anhydre est préparé par chauffage à 350°C du 
précipité obtenu au cours de la double décomposition, en milieu aqueux, 
entre NH, VO; et AgNO: (‘)}. KNO: est préparé par fusion du mélange 
équimolaire de V:0, et K:CO; (*). | 

Le diagramme d’équilibre liquide-solide du système KVO.-AgVO, (fig.) 
est établi au moyen de deux techniques : : 

— l'analyse thermique différentielle, en utilisant les courbes de deuxième 
échauffement des mélanges placés dans des creusets de platine (traits 
pleins de la figure); 

— l'analyse radiocristallographique dans les zones où aucun accident 
thermique ne permet de déterminer les domaines des phases (traits 
pointillés). 

Ce diagramme met en évidence une phase intermédiaire, à large domaine 
d'existence, existant sous deux formes cristallines notées € et €’. 


TABLEAU 


Spectre de diffraction X de KAgV:0: 


d (À) Intensité d (À) Intensité 
FO seit dciess mF 2 OT usa edeest Î 
DO ira ii duers Î DOTE sise mF 
D OP Este danseuses m 2,400 nc traduese m 
HS iiissiisnesseis m D HO usa m 
HD sde os Î 2010, Ses dsde da m 
JO siuvesri anne Î PDT is date detre Î 
DO oser des TE DT es osviidernes ti 
Dis ieuocracs ti DID Sas reed Î 
Does tisane ti DD der r etes ttes Î 
DO Tissus F D OOB serbes uiucus ti 
2 DD mn ea F DOTE Hi ae de Le es ti 
27002: spears Î RON saretresente Î 
PPT Era ns Î dissem m 


La forme £ existe de 5o à 95 moles Ag VO; % à la température ambiante. 
Son domaine ne varie pas sensiblement avec la température. Son spectre 
de diffraction X est donné au tableau I. 
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La forme £’ apparaît à 3820C pour la composition KAg V,0,. Son domaine 
d'existence est limité d’un côté à 5o moles Ag VO; %, quelle que soit la 
température; de l’autre côté il subit des variations importantes, et il est 
difficile à déterminer avec précision au-delà de la température du palier 
d’invariance à 4420C, car les accidents thermiques correspondants sont 
trop faibles. Le spectre de diffraction X de €” est obtenu à partir de mélanges 


t°C 
550 —o— étude thermique 
---- étude radiocristallographique 
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LS + | 0 
Ss Ê © 
t e 0 es F # 
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trempés depuis 45o°C. Ses raies, assez floues, le différencient bien de £, 
mais ne permettent pas son indexation avec certitude. 


Le métavanadate d’argent existe sous trois formes cristallines [(?), (°)] : 
une forme hydratée «, deux formes anhydres 6 et Y. Après fusion, seules 
les formes anhydres existent. La transformation 6—Y a lieu, à 4660C (*). 
Il est nécessaire d’utiliser une vitesse de chauffage faible (3o°C/h) pour la 
mettre en évidence. Dans nos conditions opératoires (300°C/h) elle n’appa- 
raît pas à l’échauffement. Elle n’est manifestée qu’au refroidissement par 
un pic à 42500, en bon accord avec les mesures de Fleury (?). L’addition 
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d’une faible quantité de KVO,; à Ag VO; stabilise la forme Y de celui-ci 
à toute température. Il existe ainsi dans le diagramme d’équilhibre une 
phase de type Ag VO, y dont le domaine d’existence atteint au maximum 
92 moles Ag VO: % à 4420C. 


TABLEAU II 


Nature Ag VO: 

de l’invariant T (°C) (moles %) Équilibre 
Fusion (KVO:)........... 527 0 KVO3:sol = KVO:liq. 
Eutectique.............., 462 23 KVO3+e = liq. 
Transformation........... 382 50 e sol = e’sol. 
FUSION. saisies 492 50 sol. = liq. 
Péritectique.............. 443 74 esol. = e’sol. + y sol. 
Eutectique............... 457 82 e’ sol. + ysol = liq. 
FUSION. situe ses 474 100 Ag VOssol = AgVO:liq. 


Le tableau II rassemble la composition, la température et la nature 
de l’équilibre des différents phénomènes invariants observés dans ce 
système. 


(*) Séance du 19 avril 1971. 

(*) L. MALAPRADE, Bull. Soc. chim. Fr., n° 6, 1950, p. 765. 

(2) P. FLEURY, Rev. chim. min., 6, 1969, p. 819. 

(5) B. V. Szogopin, Zhur. Néorg. Khim., 14, 1969, p. 2027. 

(+) V. V. IzLARIONOV, R. P. OzErov et E. V. KiL’pIsHEVA, Zhur. Néorg. Khim., 2, 
1957, p. 883. 


(Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
2, rue Didouche-Mourad, 
Alger, Algérie.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation d’un nitrure double de sili- 
cium et manganèse. Note (*) de MM. Rocer Marcuann, Marcez Maunaye 
et JEAN Lane, présentée par M. Georges Champetier. 


Le nitrure double MnSiN2 s’obtient, comme MnGeN:, de diverses façons. 
La meilleure méthode de préparation consiste à porter à r05o°C, sous courant 
d’ammoniac, un mélange de manganèse et de nitrure de silicium. C’est un composé 

aramagnétique qui ne présente pas d’écart à la stæœchiométrie. Il cristallise dans 
e système orthorhombique (Houpe spatial Pna2;); les paramètres de la maille 
élémentaire sont a = 5,258 À, bd = 6,511 À, c — 5,070 À. MnSiN: est stable, 
seulement attaqué par les agents chimiques les plus actifs. 


Dans une Note précédente (‘), deux d’entre nous ont décrit la prépa- 
ration et étudié quelques propriétés du nitrure double de manganèse et 
germanium MnGeN,. Les réactions donnant naissance à ce composé 
étaient diverses et faisaient intervenir comme produits de départ, les 
éléments, les nitrures ou les oxydes. Nous avons étendu ces recherches 
au système Mn-Si-N sur lequel n’existait aucune donnée bibliographique 
et mis en évidence dans tous les cas, par utilisation de dérivés du silicium, 


le nitrure MnSiN.. 


Il se prépare de la meilleure façon par chauffage sous courant d’ammoniac 
(débit : 10 l/h), à 1 o5o°C, d’un mélange pulvérulent de manganèse et de 
nitrure de silicium selon : 


(1) 3 Mn + SisNs +2 NH — 3 MnSiN: + 3 H;. 


Parmi toutes les autres réactions donnant naissance à MnSiN., celles 
qui mettent en jeu les composés oxygénés du silicium sont particulièrement 
intéressantes. Il est en effet remarquable que l’on parvienne à former le 
nitrure double dans ces conditions. D’une part, on constate qu’en présence 
du nitrure de manganèse formé in situ et d’un courant d’ammoniac, la 
silice réagit à 10500C pour donner MnSiN:, alors que la préparation du 
nitrure simple Si,N, n’a lieu qu’à 12000C et exige l’emploi d’un oxyde 
de départ préparé dans des conditions spéciales pour être plus réactif (°). 
D'autre part, la réaction : 


(2) MnSiOs + 2NH:3 — MnSiN: + 3 H0 


est, à notre connaissance, la première qui conduise à la formation de la 
haison Si—N par action de l’ammoniac sur un silicate. 


Le rôle prépondérant du manganèse se manifeste également lors de 
la nitruration sous courant d’ammoniac du mélange des deux éléments. 
L'analyse radiocristallographique révèle en effet l’apparition, dès 8000€, 
de MnSiN, alors que le silicium seul ne se nitrure qu’à partir de 12500C (). 
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L'analyse chimique d’un produit obtenu après chauffage pendant 24 h, 
à 10500C, d’un mélange correspondant à la réaction (1) donne les résultats 
suivants : 

MnSiN, : calculé %, Mn 49,48; Si 25,29; N 25,23; trouvé %, Mn 48,9; 
Si 25,3; N 23,8. 

Ces valeurs tiennent compte de la présence de 2 % de Si, N, libre dans 
l'échantillon. Ceci est dû, ainsi que nous l’avons vérifié par pesée, à la 
volatilisation partielle, avant combinaison, d’une partie du nitrure de 
manganèse qui se forme intermédiairement ; il n’existe donc pas de domaine 
de non-stæchiométrie correspondant à des rapports atomiques Mn/Si «1. 
Ïl est possible de compenser cette perte de manganèse par augmentation 
du rapport Mn/Si initial. Ainsi, le chauffage pendant 24h d’un mélange 
pour lequel Mn/Si=1,1 conduit, dans les conditions de la réaction (1), 
à un produit dans lequel l’analyse radiocristallographique montre la 
présence de nitrure de manganèse excédentaire; la poursuite ultérieure 
du chauffage permet l’élimination totale de cet excès comme le prouvent 
les pesées. MnSiN;, à la différence de MnGeN;, est donc un composé 
stœchiométrique. | 

Le diagramme de diffraction X, indexé dans le système orthorhombique, 
est donné dans le tableau. Comme dans celui de MnGeN;t{‘), on y trouve 


TABLEAU 

I I 
Rk I dobs deale I. RklI dobs deatc L. 
0 û 

+ 4,07 4,091 7 4 1,555 
. 4,00 4,000 8 2 987 1,543 A 

3,18 3,184 4 { 1,487 | 
2,76 2,768 48 ee 1,476 À 
2,63 2,629 35 1,444 1,442 30 
ss ‘2,54 2,535 55 .…. 1,423 1,422 11 
| 2,43 2,438 1,398 1,397 I 


2,429 


1 1 O. 1 4 ©. 
O I I. 3 2 0. 
LI I 2 
1 2 O. So À, 
2 O O. 1 2 3. 
0 O0 2. 2 O 3. 
2 I O. 2 3 2. 
1 2 1. 2; T 
20 I. 2,33 2,334 30 2 4 0. } 1,386 1,384 è 
2 II. 2,20 2,197 2,9 0 4 2. 1,370 
I I 2. 2,15 2,155 9,9 3 3 o. D 1,370 1,366 eee 
19:04 2,006 2 41 1,335 
O 2 2. h 2,00 | 2,000 10,5 o 3 3. 50° 1.333 a 
09: Te. 1,995 3 2 2. | 1,318 
122... lise 1, 869 ns Do; 1,316 4 1,319 }? 22,5 
Ro 1,865 on 11315 
202... 1,824 1,825 13 4 O0 1. 1,272 
2 I 2. 1,754 1,797 6,5 O O 4. 1,267 
2 | 1,630 10e 17 1 50: "He 7R 1,264 Fe 
0 4 O. 1,628 0 5 I. 1,261 
3 I 1. 1,607 1,605 2 | 
4 2 O. ( 1,219 
222... |, oo 1,592 | | Fa 1,216 por 79 
2 3 1... 29 1,589 } / | 
1 32: 
l T1 3: 


4 1,573 | 
| 1nAUS 1,562 . 
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les raies caractéristiques d’une wurtzite déformée, la présence de raies 
de faible intensité impliquant de plus un ordre entre les deux cations. 


Les paramètres de la maille élémentaire sont 


a = 5,258 (5) À, b = 6,511 (9) À, c = 5,070 (4) À, 


avec entre parenthèses la valeur de l’écart type. Le groupe spatial est Pna2.. 
La densité a été trouvée égale à 4,22, d’où 2 =4 (dx = 4,248). L’étude 
structurale complète est actuellement en cours. 

Mn SiN, qu’on obtient sous forme d’une poudre de couleur marron, 
est un composé stable. Il n’est attaqué que par l’acide fluorhydrique dilué 
et les hydroxydes alcalins fondus. Les solutions fluorhydriques ont été 
utilisées pour le dosage du manganèse par spectrophotométrie d'absorption 
atomique et de l’azote déplacé comme ammomiac. Les solutions alca- 
lines ont permis la détermination du silicium par spectrophotométrie de 
la coloration bleue obtenue par réduction du complexe silicomolybdique 
par l’acide ascorbique. | 


L'action de l’oxygène sur MnSiN:, suivie par thermogravimétrie, 
débute aux environs de 550°C et, après formation de produits intermé- 
diaires, conduit finalement, à 1 250°C, à une substance vitreuse qui corres- 
pond à la composition MnO, Si0,. Sous vide de 10° Torr, il est stable 
jusque vers 9g000C. 

Les premières mesures magnétiques, effectuées entre 100 et 1000 K 
selon la méthode de Faraday, révèlent que MnSiN;, préparé selon la 
réaction (1), est paramagnétique. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(1) J. GUYADER, M. MAUNAYE et J. LANG, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 311. 
() R. MARCHAND, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 87. 

(5) M. Brzzy. Ann. Chim., 4, 1959, p. 795. 


— 


(Laboratoire de Chimie minérale C, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 35-Rennes, 
Ille-et- Vilaine.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le nitrofluorure Ca; NF. Les solutions solides 
oxynitrofluorées Caa Osz Ni-x Fi-x. Note (*) de MM. JEAN Gary, MIcHEL 
Jaccou et STEN Anpersson, présentée par M. Henri Moureu. 


Le nitrofluorure Ca: NF est cubique, de structure Na C1, avec un paramètre 
a = 4,965 + 0,007 À. L'étude du système Ca: NF-Ca O a mis en évidence un 
premier exemple d’oxynitrofluorure de formule Ca: Oz Nix Fix (0 << x 0,55 
et 0,90 Z x < 1). 


La possibilité de préparer des nitrofluorures proches des oxydes corres- 
pondants par substitution du couple N° + F à deux ions 0° a été 
envisagée dès 1967 (‘). C’est ainsi qu'ont été rapportées récemment la 
synthèse et l’étude structurale de deux nitrofluorures inédits, Mg: NF; 
et Mg: NF de structures intermédiaires entre celles de la blende et du 
chlorure de sodium (*). | 


Ce travail, étendu au système Cas N:-Ca F:, a permis de mettre en 
évidence un nitrofluorure inédit Ca: NF. 


TABLEAU 


Distances réticulaires de Ca: NF 


RKkI dobs deae I 
LL seeo 2,866 2,867 F 
DU Ds eee 2,482 2,482 TF 
22 Dieasnareseis 1,755 1,755 F 
be ns 1,4965 1,4970 m 
2 ddr son ideroe 1,4331 1,4333 m 
L'ODin ss sat: 1,2411 1,2412 Î 
Jn0 Lis ssoumrenas 1,1386 : 1,1390 Î 
da dessinent 1,1104 1,1102 m 
LD essieu 1,0135 1,0135 m 


Le nitrure de calcium de départ était obtenu par action directe d’azote 
très pur sur le calcium métallique bidistillé, à 8500C : 


3 Ca + NN: — Cas N, 
Cas NF était préparé par interaction de quantités stæchiométriques de 
nitrure de calcium Ca; N: et de fluorure Ca F, : 
Cas N: + Ca Fs —= 2Ca NF. 
Deux traitements thermiques de 24h séparés par un broyage étaient 


effectués à 9000C. Le nitrofluorure Ca: NF se présente sous forme d’une 
poudre de couleur jaune citron. Ca; NF s’hydrolyse à l’air humide : 


2 Ca NF +6H:O0 — 3 Ca (OH): + Ca F: + 2 NH 
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L’analyse radiocristallographique montre que Ca: NF cristallise dans 
le système cubique avec la structure Na CI Le paramètre de la maille est 
a = 4,965 + 0,007 À. 

Le densité observée (d,,, — 2,97 + 0,05) implique deux motifs Ca: NF 
par maille. Dans nos conditions opératoires le spectre de poudre ne présente 
aucune raie supplémentaire caractérisant un ordre anionique ou une distor- 
sion du réseau. 


4,90 





4,80 


nm DID mem = es = 


05 05 490 41 x 


LES SOLUTIONS SOLIDES OXYNITROFLUORÉES Ca: Où Nix Fax — Le 
nitrofluorure Ca; NF et l’oxyde Ca O comportent l’un et l’autre une 
structure de type Na CI. On pouvait donc espérer obtenir une solution 
solide entre ces deux composés. Celle-ci a effectivement été mise en évidence 
par voie radiocristallographique après interaction de Ca: NF et Ca O 
à 10000C suivie d’une trempe. 


L’équation de réaction s’écrit : 


2xCaO +(—2x) Ca NF — Cas Os Nix Fire 


Comme le montre la figure, le paramètre a décroît lorsque x augmente. 
Une lacune de miscibilité correspondant à 0,55 << x < 0,90 apparaît 
cependant. 

Sur la base des rayons ioniques attribués au calcium et au fluor par 
Ahrens (*), rcu+ = 0,99 À et r;- — 1,33 À, on peut proposer une valeur du 
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rayon ionique de l’ion N°. Le paramètre a de la maille de Ca; NF peut en 


effet être raisonnablement calculé d’après la relation 
ACa,NF = 2 (row + D). 


Sa valeur, intégrée dans la classification d’Ahrens, est rx — 1,66 À, 


v 


nettement supérieure par conséquent à celle proposée pour l’oxygène 


(ro = 1,40 À). 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

() S. ANDERSSON, Arkiv. Kemi., 26, 1967, p. 521. 

(:) S. ANDERSSON, J. Sol. Stale Chem., 1, 1970, p. 306. 

() L. H. AHRENS, Geochim. and Cosm c im. À 2, 1952, p. 155. 


(Service de Chimie minérale structurale 
de l’Université de Bordeaux 1, 
associé au C. N.R.S., 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde 


et Insiitute of Technology, 
Chemical Centre 
Department of Inorganic Chemistry, 
Box 740, S-220-07, 
Lund 7, Suède.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle des sulfites cy- 
cliques (°). Diméthyl, dusopropyl et ditertiobutyl-4.6 oxo-2 dioxathian- 
nes-1.3.2 trans. Note (*) de MM. Prenre Manon et Louis Cazaux, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Mise en évidence d’équilibres conformationnels à forme prédominante chaise 
à SO(a [diméthyl (1)] et croisée [diisopropyl (ID et ditertiobutyl (III)] par étude 
infrarouge et RMN dans différents solvants et à température variable. 


L’analyse conformationnelle des sulfites cycliques dérivés du triméthylène 
sulfite a fait l’objet de nombreuses publications (*) souvent contradictoires. 
Des composés envisagés ici, seul le diméthylé (1) a déjà été étudié. Over- 
berger et coll. (?) observent les premiers une variation des paramètres RMN 
et infrarouge avec la température et postulent un équilibre d’inversion 
chaise SO = chaise SOk,. Par la suite Wood et Miskow (*) mettent en 
doute cette variation et déduisent du calcul de moments dipolaires l’exis- 
tence d’une forme croisée unique. Récemment Wucherpfennig (*) indique 
que les résultats obtenus à partir des moments dipolaires et des effets de 
solvant en infrarouge et RMN se recoupent pour impliquer la participation 
d’une forme croisée non pas unique mais coexistant avec une forme chaise 
prédominante. 


Une étude concomitante en infrarouge et RMN, dans différents solvants 
et à température variable, ainsi que la comparaison avec les sulfites corres- 
pondants dusopropylés (IT) et ditertiobutylés (III) nous apporte des argu- 
ments nouveaux en faveur de la forme croisée et de l’équilibre conforma- 
tionnel tout en nous permettant d’apprécier la position de l’équilibre 
dans les trois cas considérés. 


Parmi l’ensemble des conformations possibles, nous considérons comme 
les plus stables les deux chaises inverses C et C’ et la forme croisée CS : 


R Ha H 


Y > 
O H R=MeI 
D R A R 
720 Hg KZ Yi My H IPN o R=iPr I 
TH pa — 
Î 1 Hy He ANS LS Hx 0 R=tBu III 
O R Hg Hg 
C CS C’ 


Cependant nous devons attendre une faible proportion, en solvant non 
polaire, de forme à SO équatorial compte tenu de l’énergie conformation- 
nelle défavorable de ce groupement dans cette orientation (°). Un solvant 
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polaire (acétonitrile par exemple) favorisera au contraire un déplacement 
de l’équilibre vers cette conformation et vers la forme croisée à groupe- 
ment SO intermédiaire. 


ETUDE EN INFRAROUGE. — Le massif des bandes de vibrations d’élonga- 
tion vs, est décomposé dans le cas général en trois composantes que nous 
avons noté Vso,» Vsoy €t Vso, (tableau Î). 





TABLEAU 
Concen- 
Sul- tration Sa% SiY Se 
fites Solvants (M) ToC VSOta) Vso( Vs04 (*) (*) (*) 
CGCh....... 0,2 HI1I0O _ _ _ 60 26 14 
| CS. 0,2 — 94 = = _ 80 14 6 
(1) { Néant — + 30  1r1Ig1I 1214 1231 66 24 10 
CObsrsesses 0,05 + 30 1197,5 1223 1245 76 17 7 
CH; CN..... 0,05 + 30 1190,5  1210,5 1225,5 58 31 II 
(ID CO sis 0,05 + 30 1195 1223 1246 48 48 4 
CH:3CN..... 0,05 + 30 1186 1208,5 1222 30 59 II 
1193 : 6 
(IID) COL, 0,05 + 30 1207 1221 16 79 0 
CH:3CN..... 0,05 + 30 — 1208 1222,5 O0 90 10 





(+) Rapports des intensités d'absorption intégrées des trois bandes calculées par la 
méthode d’intégration directe de Ramsay : 


I 


7 JL 
S = 2 Lee ( I Do 44e 


Nous avons déjà attribué vs0,, à la fréquence de vibration du groupement 
SO sur la forme croisée CS (‘). C’est, en effet, la seule bande importante 
du diméthyl-5.5 dusopropyl-4.6 oxo-2 dioxathianne-r.3.2 trans de struc- 
ture bien expliquée en RMN située dans ce composé à 1223 em‘ (CCl,) 
et 1210 Cm * (CH;CN). Par comparaison le composé tertiobutylé (IIT) 
présente, pour sa bande principale, une identité de fréquence tant dans 
CCI, que dans CH;CN. Or une forme croisée à 80 % (CCIL,) (*) et même 
90 % (CH; CN) est conforme à ce qu’on peut attendre en raison de l’encom- 
brement des substituants et de l’effet de solvant. À côté, une forme chaise 
dont Allinger a démontré l’existence en très faible quantité dans le ditertio- 
butyl-1.3 cyclohexane trans (*) pourrait être responsable de la petite 
bande à 1193 cm * (CCl,); de même les formes bateau et croisée à SO, 
pourraient expliquer celle plus importante à 1207,5 em‘ (CCI,) : on sait 
en effet par l’exemple des sulfites des dihydroxy-1.3 cholestanones (°) 
que les v0,, (bateau-S-proue) se situent vers 1200-1203 cm". 

Pour le dérivé méthylé (1) on observe les trois types de bandes dans les 
rapports respectifs indiqués dans le tableau [. La prédominance du SO, 
recoupe le résultat de Wucherpfenning (*), et bien que cet auteur ne signale 
que deux bandes à 1194 et 1241 cm‘ dans CCI, la présence indubitable 
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sur notre spectre de la bande à 1222,5 cm ‘ confirme sans ambiguïté la 


participation de la forme croisée à l’équilibre à côté des deux chaises 
inverses. Cet équilibre est mis en évidence en soumettant l’échantillon à 
une variation de température de 2040. En allant de +110 à — 94° on observe 
en effet une augmentation de 20 % de l’aire de la bande d’absorption vs, 
au détriment des deux autres. Il est à remarquer également qu’un solvant 
associant (CH;CN) modifie les fréquences des vibrations considérées en 
fonction de l’accessibilité du groupement SO [AVen= 7, 12,5 et 19,5 cm! 
respectivement pour SOw, SO et SO] et agit sur la position de l’équi- 
libre en faveur des formes de plus grande énergie d’association. Un effet 
analogue dû à l’autoassociation est constaté lorsqu’on passe de CCI, au 
liquide pur. 

Les deux bandes intenses vo, /et:vs0, du sulfite isopropylé (IT) prouvent 
l'existence d’un équilibre conformationnel dont la position est comprise 
entre celles des composés (1) et (III) : s1 on considère que l’isopropyle, 
dans un de ses isomères de rotation, n’est pas plus encombrant qu’un 
méthyle 1l nous est en effet possible d'envisager une quantité importante 
de forme chaise (C) à côté de la forme croisée. L'effet de CH;CN est ici 
encore en accord avec les prévisions. 


Érure EN RMN. — Après découplage graphique des groupements R 
(Me ou 1-Pr) le système des protons du cycle se réduit à un ABXY simplifié 
car le couplage XY est négligeable. Son analyse détaillée effectuée à l’aide 
du programme LAOCN III nous a fourni les constantes de couplages 
groupées dans le tableau Il. 


TABLEAU ll 


Solvänts 
Sulfites (®) Tec Jix Jay Jex Ji CH CSX CS 
CCl:....., + 150 8,0 5,1 4,8 7,3 45 25 30 
(D CF:CbL..... —-100 10,9 6,0 2,9 2,8 95 5 0 
Célrssisess + 30 9,5 5,4 4,0 3,9 70 20 10 
CD:CN.... + 30 8,0 4,7 4,3 6,9 5o 25 25 
(ID Chi es + 30 9,7 5,5 4,9 7,8 40 50 10 
CD:CN.... + 30 9,0 5,4 5,3 8,3 35 50 15 
(III) Chris. + 30 10,1 5,8 6,4 11,2 = = = 
CD:CN.... + 30 10,3 6,1 6,3 10,9 - _ _ 


(*) Concentrations molaires. 


On relève pour le sulfite (III) deux paires de constantes de couplages : 
Jixv Jarvio Hz et Jr Ja: 6 Hz peu modifiées dans CD,CN et que 
seule la forme croisée peut expliquer. 

Pour les deux autres sulfites un calcul approché effectué avec 11, 6, 3, 2,5 
et 9,5, 5,5, 6,5, 11,5 comme constantes respectivement des formes chaise 
et croisée fournit les pourcentages indiqués dans le tableau ci-dessus. 
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Les résultats relatifs au composé méthylé (1) impliquent un équilibre entre 
C, CS et C’ variable en fonction de la température. Nous constatons son 
évolution : 


2° par refroidissement, vers la forme la plus stable chaise à SO, les 
valeurs de J à — 1002 étant comparables à celles (11,6; 6,5; 2,9 et 1,2) 
trouvées pour l’acétal cyclique correspondant en conformation chaise 
bloquée (*°); 

19 par chauffage ou en solvant CD; CN, vers Les formes les moins stables : 
croisée et chaise à SO. 


Enfin pour l’ensemble des sulfites les résultats de RMN sont en bon accord 
avec ceux déduits de l’infrarouge compte tenu des approximations et des 
différences de concentration. 


(+) Séance du 19 avril 1971. 

(1) J. G. TiLzLETT, Quarterly Reports on sulfur chemistry, 2, 1967, p. 227. 

(2) C. G. OVERBERGER, T. KURTZ et S. YAROSLAVSKY, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 4363. 

(5) G. Woo et M. H. Miskow, Tetrahedron Letters, 1969, p. 1109. 

(*) Von W. WUCHERPFENNIG, Liebigs Ann. Chem., 737, 1970, p. 144. 

(6) H. F. VAN WoERDEN et E. HAVINGA, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 86, 1967, p. 353. 

(6) L. Cazaux et P. Maroni, Tetrahedron Letters, 1969, p. 3667. 

() Les proportions de conformères sont prises égales aux rapports des intensités d’absorp- 
tion intégrées rassemblés dans le tableau I, les coefficients d’absorption intégrés corres- 
pondant à chaque type de vibration étant identiques aux erreurs de mesures près. 

(6) N. L. ALLINGER, S. À. HirscH, M. A. Mie, I. J. TYMENSKkI et F. A. VAN CATLEDGE, 
J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 1199. 

() A. T. RowLanD, T. B. Apams, H. W. ATLAND, W. S. CREASY, S. A. DRESSNER 
et T. M. DyYoTT, Tetrahedron Letters, 1970, p. 4405. 

(9) P. Maronti et J. P. GorricHoN, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 


(Laboratoire 
de Synthèse et Physicochimie organique, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Une nouvelle synthèse des benzylalkylcétones. 
Note (*) de Mme Raymonne B. Dranf, M. Parricx Decock et Mme Bni- 
GiTTE Decock-Le REvEREND, présentée par M. Henri Normant. 


L’acylation du cycloheptatriène-1.3.5 par les chlorures d’acides en présence de 
catalyseurs de Lewis conduit par régression de cycle à la formation de benzylalkyl- 
cétones. 

Nous décrivons une méthode efficace et rapide de synthèse de benzylai- 
kylcétones en une seule étape mettant en jeu la transposition du système 
cycloheptatriénique 1, 3, 5. La méthode d’acylation de Friedel et Craîts, 
dans les conditions expérimentales préconisées par Elbs (*) nous donne les 
meilleurs résultats. Nos essais ont porté sur le cycloheptatriène-r .3.5 et 
divers chlorures d’acides, sous différentes conditions. Nous avons utilisé 
comme acide de Lewis le chlorure de zinc, le chlorure d’aluminium, le chlo- 
rure stannique et comme solvant le benzène, le tétrachlorure de carbone, 
l’éther de pétrole, le sulfure de carbone. 


> _R 
ee + Le 
Le O 


Dans tous les cas, la régression de cycle est observée, les meilleurs rende- 
ments sont obtenus dans les conditions les plus douces, chlorure stannique 
et sulfure de carbone, car plus le milieu est acide plus le cyclohepta- 
triène-1.3.5 se polymérise. 

De nombreux exemples de substitution des oléfines sont décrites dans la 
littérature, les résultats diffèrent selon les conditions opératoires. 


0 Ha 
+cH —> — Ni (2) 
È— (+ 


CH3 (9 


CHs 


Notre réaction est à comparer avec celle de Cope, Less et Smith qui 
obtiennent le réarrangement du système cyclooctatétraénique (*). 


H 


_ C 
ue NT No 
| | + CHy-CÉ, —— 
— CL CHg 


/ 
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Deux mécanismes sont envisageables pour décrire la régression de 
cycle : attaque initiale soit sur un carbone sp; soit sur le carbone sp,. Le 
premier nous semble le plus probable. 


Hs ee 0 
: on PA + 
R—cŸ + SnCl, = — rc = R— 7 
CL VU SnCLls 


#7 SP 
SnCls CK + SnCls4,HCL 
R 
O 
à ? 
7. _. D | 
R R 


La réaction se termine par une transposition de l’acétyl-1 cyclohepta- 
triène-1.3.5 car nous sommes en milieu acide (*). 





-/H 
V4 HCT —> << CL — + 
R LS 
R 
O 
Les composés suivants sont obtenus : 
F 
de la 
É semi-carbazone 
(cC/mm Hg) Rdt # (°C) 
—CH:—CO-Méthyl................ 113—11 5/35 65 181,5-182,5 
Ényl si nues 109—112/35 55 113-114 
PrOpyl issus. 67-69/0,9 60 122,3—-123,6 
Isopropyl.............. 49-50/0,08 55 138,7-139,3 
But series see 57—-59/0,1 60 112,1—113,2 
ISODüTYLs ss sue 53—-55/0,08 55 84-84 
Sechutyl soso 50—53/0,07 DD —“éiiit 
TeTDUEVL esse 74-76/15 60 141-142. 
PORN Ses serons 60—-62/0,05 50 122,5—123,5 
HICRVL oi ss céiaesciuie 90-91/0,1 55 121-122 
HéDEYL sisi amie 100—104/0,3 55 11O—III 
OC sert es 113—-115/0,6 60 106,5—-107,5 
NON: mous déose 128—131/0,6 65 102-103 


Les spectres de résonance magnétique nucléaire, infrarouge, ultra- 
violet et les microanalyses sont en excellent accord avec les structures 
proposées. 

GC. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 19.) Série C — 109 
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Nous avons effectué dans les mêmes conditions la réaction de l’anhydride 
acétique sur le cycloheptatriène-1.3.5 mais nous avons constaté une 
baisse de rendement de 25 %. 


(*) Séance du 15 mars 1971. | 

(:) K. J. Ezss, Prakt Chem., n° 2, 35, 1887, p. 503. 

() W. Taus et J. Szmusnovicz, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 2117. 

(5) FRIEss et PINsoN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1951, p. 3512. 

(+) À. Cope, T. A. Less et O. S. SmirTH, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 240. 
(5) C. R. GANELLIN et R. PETIT, J. Chem. Soc., 1958, p. 576. 


(Laboratoire de Chimie organique II, 
Université des Sciences 
el Techniques, 
59-Lille- Villeneuve-d’ Ascq, 
Nord.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure et conformation de diméthyl-1 .2 cyclo- 
hexanols. Note (*) de Me Manæzce WVuizuer, MM. Acai MausEan 
et JossELIN CHUCHE, présentée par M. Henri Normant. 


La structure et les conformations privilégiées de diméthyl-1.2 cyclohexanols 
ont été déterminées par résonance magnétique nucléaire (RMN). L'étude, basée 
sur le déplacement chimique des protons hydroxyliques et du méthyle-r, a été 
effectuée dans le tétrachlorure de carbone (déplacements chimiques extrapolés 
à dilution infinie) et dans le diméthylsulfoxyde (DMSO) à faible concentration. 
Les AG° expérimentaux sont en bon accord avec les valeurs calculées. 


La RMN a été trés utilisée ces dernières années pour déterminer la 
configuration et la préférence conformationnelle d’alcools cyclohexa- 
niques [(*), (?)]. Les cyclohexanols secondaires, en particulier, ont fait l’objet 
de nombreux travaux basés, soit sur le déplacement chimique de l’hydro- 
gène-1 [(°), (*), (°)], soit sur celui du proton hydroxylique [(*), (*), (7), (#)], 
ou encore sur la constante de couplage vicinale J (CHOH) (*); par contre, 
il faut noter que peu d’études ont été consacrées aux cyclohexanols ter- 
tiaires [(*), (*)]. Différents auteurs [(*), (*)] ont montré récemment que les 
AG (différence d’enthalpie libre entre conformères cyclohexaniques subs- 
titués par x) des substituants méthyle et hydroxyle ne sont pas additifs 
pour le méthyl-r cyclohexanol-1. Il nous a donc semblé intéressant d'étudier 
les diméthyl-1.2 cyclohexanols-1 préparés par l’un de nous [({°), ('!)]. 

Les cyclohexanols de conformation homogène (lat), (Il at) d’une part, 
(I bt), (11 bt) d’autre part sont obtenus par action du magnésien d’iodure 
de méthyle sur les tertiobutyl-4 méthyl-2 cyclohexanones respectivement 
trans et cis. 


Re R 
R R3 
"Hal 
CHa 
(I a) (Ib) (Ri= OH, R:= CH) 
(II at) (IL bt) (Ru= CH, Ro= OH) 


Ce même magnésien condensé sur la méthyl-2 cyclohexanone-1 conduit 


aux cyclohexanols épimères (I) et (II) pouvant exister sous les deux confor- 
mations a et b. 


Ro R, 


LP — Re 


CH 
(a) (b) 


(1) (Ri= OH, R:= CH) 
(IT) (Ri1= CH, R:— OH) 
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Une première étude de ces cyclohexanols a été réalisée dans le diméthyl- 
sulfoxyde (DMSO) à une concentration inférieure à o,or en fraction molaire 
de soluté. On sait, en effet, que le déplacement chimique du proton hydro- 
xylique dans ce solvant et dans ce domaine, est indépendant de la concen- 
tration (*?). Les résultats obtenus sont consignés dans le tableau I. 


TABLEAU I 


(I at) (D (I bi) (II at) (ID) (II bt) 
: OS rie 233,8 216,6 213,7 225,1 234,0 234,3 
PH er Css 69,3 63,1 62,6 60,7 56 53,8 
OH (5)...... (‘) 40,2 36,2 (°) 42,8 42,9 
GC (9). € CH (0)... 73,2 67,3 66,9 65,2 61,3 59 
Pente (#)..... (€) 346 350 ()_ 708 530 


(*) Déplacement chimique en c/s par rapport au TMS. 

(t) Déplacement du proton hydroxylique à dilution infinie. 
(‘) Déplacement du groupement méthyle-1. 

(à) Exprimée en c/s/Nnou. 

(°) Ne peut être déterminé (voir texte). 


À l’aide de ces résultats, il est possible d’attribuer immédiatement la 
structure des alcools terbutyliques : en effet, le proton hydroxylique à 
direction axiale résonne à champ plus fort que le proton à direction équato- 
riale [(*?), (*#), (°)]. Il faut cependant noter que la différence de déplacement 
chimique entre les épimères ([at) et (I bt) qui atteint 20,1 c/s, n’est que 
de 9,2 c/s pour le couple (Il at)-(II bt). Ce faible écart est dû à l’aniso- 
tropie du groupement méthyle-2; par comparaison de ces déplacements chi- 
miques avec ceux des tertiobutyl-4 méthyl-r cyclohexanol-r (**), on peut 
estimer l’effet d’anisotropie de ce méthyle qui déplace de —10 à —12 c/s 
l’hydroxyle-r gauche et de + 2 c. p. s. l’hydroxyle-r trans (déplacement 
positif vers les champs faibles). 

Ces conclusions ont été partiellement confirmées par une étude en solu- 
tion dans le tétrachlorure de carbone dans un domaine de concentration 
inférieure à 0,02 en fraction molaire de soluté. On sait [(‘), (”)] que la pente 
de la droite obtenue en portant le déplacement chimique du proton hydro- 
xylique en fonction de la concentration et son déplacement chimique extra- 
polé à dilution infinie dépendent de la stéréochimie et de la conformation 
de la molécule. D’après Huggins, Pimentel et Shoolery (**) les pentes de 
ces droites sont proportionnelles à la constante d'équilibre et à la différence 
de déplacement chimique monomère-dimère. Ainsi, les protons hydroxy- 
liques équatoriaux des cyclohexanols sont plus associés intermoléculai- 
rement que les protons axiaux et présentent une droite de dilution de pente 
plus forte. L’examen des pentes (tableau Î) permet de confirmer les stéréo- 
chimies proposées pour (I bt) et (IT bt). Si nous les comparons à celles 
déterminées dans les mêmes conditions pour les tertiobutyl-4 méthyl-r 
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cyclohexanols-r1 cis (OH équatorial : 1840 c/s/Naou) et trans (OH axial : 
64o c/s/Naon) (*)}, nous constatons que la présence d’un méthyl-2 
équatorial diminue considérablement la pente. Ce résultat peut s’inter- 
préter par l'encombrement stérique de ce substituant qui gène la formation 
de liaisons hydrogène intermoléculaires. Il n’a pas été possible, malheu- 
reusement, d'étudier un certain nombre d’alcools (voir tableau Î) pour 
lesquels le signal du proton hydroxylique apparaît dans la région de réso- 
nance des méthyles. 


Les cyclohexanols (1) et (II) peuvent exister sous deux conformations 
« chaise » a et b en équilibre. Nous avons calculé les constantes d'équilibre 
par la méthode d’Eliel [(*), (*‘)] en utilisant le déplacement chimique du 
méthyle que nous avons pu déterminer dans tous les cas, contrairement à 
celui du proton hydroxylique. Cette méthode nécessite la détermination des 
déplacements chimiques à du système mobile, 8a et de des conformères 
axial et équatorial. Nous avons admis conformément à l’approximation 
classique ([*), (*‘)] que les valeurs de Ôa et de sont identiques à celles des 
composés terbutylés conformationnellement homogènes correspondants. 
Les résultats (tableau IT) montrent que le composé (I) existe essentiellement 
dans la conformation b et que, par contre, pour le composé (IT), la popula- 
tion du conformère a n’est pas négligeable. 


TAB LEAU II 


— AG° (kcal/mole)  — AG (kcal/mole) 
K N% (exp.) (th.) 
Composé (I) : 
utilisant Ôcn, (*)..... 12,4 93 (1b) 1,57 1,92 
» Ôôcn, ()..... 14,7 92 (Ib) 1,68 1,72 
Composé (II) : 
utilisant ôcn, (*)..... 2,14 68 (IIb) 0,47 0,52 
» Ôcu, (8) sie ] ,69 62 (IT b) 0,33 0,32 


(+) Déplacement chimique dans le DMSO en c/s par rapport au TMS. 
(é) Déplacement chimique dans le CCI, en c/s par rapport au TMS. 
(c) Pourcentage du conformère favorisé entre parenthèses. 


Nous avons par ailleurs, déterminé les AG° expérimentaux à partir de 
la constante d’équihbre et les AG° théoriques en utilisant les données de la 
littérature. Nous avons calculé l’enthalpie libre théorique en sommant les 
— AG des substituants et les interactions gauches. Les valeurs utilisées 
sont les suivantes : 1,7 kcal/mole pour le méthyle (?), o,9 kcal/mole pour 
l’hydroxyle dans le DMSO (*) et o,7 kcal/mole dans le CCI, (‘) 
0,85 kcal/mole pour l’interaction gauche méthyle-méthyle (*) et les résultats 
de Sicher (‘’) pour les interactions gauches méthyle-hydroxyle. 


L'accord entre les résultats théoriques et expérimentaux est bon, ce 
qui nous permet d’attribuer sans ambiguïté les stéréochimies de (I) et de (IT). 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Tous les déplacements chimiques ont été 
mesurés à 400C par rapport au tétraméthylsilane utilisé en référence interne, 
avec une précision de 0,1 à 0,2 Hz. Les résultats consignés dans le tableau I 
sont la moyenne de six enregistrements; le calibrage a été vérifié par la 
technique des bandes latérales au moyen d’un générateur de basse fréquence. 
L'appareil utilisé est un « Varian » À 60 A. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 
(1) HANACK, Conformation theory. 
(*) ELIEL, ALLINGER, ANGYAL et MorRIsoON, Conformational Analysis. 
() J. J. UEsELz et H. W. Goppwin, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 2040. 
(+) E. L. ELteL et M. H. GIANNI, T'etrahedron Lellers, 1962, p. 97. 
(5) À. H. LEWwIN et S. WINSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 2464. 
(5) R.J. OUELLETTE, J. Org. Chem., 86, 1964, p. 3089. 
(7) R.J. OUELLETTE, J. Org. Chem., 86, 1964, p. 4378. 
(8) J. J. UEBEL et H. W. Goopwin, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3317. 
() N. L. ALLINGER et C. D. LIiANG, J. Org. Chem., 33, 1968, p. 3319. 
(lv) A. MAUJEAN, Thèse, Faculté des Sciences de Reims, 1971. 
(1) J. Frcint et A. MAUJEAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 219. 
(?) P. RADER, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 1713. 
(3) Résultats non publiés. 
(5) C. M. HuGains, G. C. PIMENTEL et J. N. SHOOLERY, J. Phys. Chem., 60, 1956, 
P. 1311. 
(5) E. L. ELIEL, Chem. Ind., 1959, p. 568. 
(6) E. L. ELtEL, J. Chem. Educ., 37, 1960, p. 126. 
(7) J. SicHER et M. Ticny, Collect. Czech. Chem. Com., 32, 1967, p. 3687. 
(8) R. U. LEMIEUX, R. K. KuLLNIG, H. J. BERNSTEIN et W. G. SCHNEIDER, J. Amer. 
Chem. Soc., 79, 1957, p. 1005. 
(1) O. L. CHAPMAN et KR. W. KING, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 1256. 


(Faculté des Sciences de Reims, 
Laboratoire 
de Chimie organique physique, 
Moulin de la Housse, 
51-Reims, 
Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude comparative de la fixation de benzène 
sur des acides et nitriles éthyléniques par réaction de Friedel-Crafts. Note (*) 


de M. Pierre Four, présentée par M. Henri Normant. 


La fixation de benzène sur des acides ou des nitriles éthyléniques en présence 
de AICI; conduit à un mélange d’isomères phénylés dont le nombre et la proportion 
dépendent à la fois de la position de la double liaison par rapport au groupement 
fonctionnel et de la nature de ce groupement. 


En présence de chlorure d’aluminium, le benzène se fixe sur les acides 
éthyléniques aliphatiques par une réaction du type général suivant : 


+2 AIÏCIA - - 
CH5--CH=CH---COOH ———> CH--CH=CH---CO0AICI2+ H*(AICI,) —> 
(CH3--CH-CH5--CO0AICI) (AICI,Y —>CHÿ--CH-CH5--CO0AICI, 


+ H*(AICI,)” 


pour donner des acides phényl-alcanoïques isomères [(‘) à (°)]. La réaction 
procède par protonation (°) de la double liaison, puis migration intramo- 
léculaire d’ion hydrure et attaque nucléophile par le benzène des différents 
carbocations isomères ainsi formés (?). 


Lorsqu'on fait réagir dans ce type de réaction des hydrocarbures éthylé- 
niques, le benzène se fixe sur tous les carbones de la chaîne excepté sur les 
deux carbones terminaux et ceci quelle que soit la position de la double 
liaison [(°), (*)l. Il n’en est pas de même pour les acides éthyléniques pour 
lesquels nous avons mis en évidence l'influence de la position de la double 
haison sur le nombre des acides phényl-alcanoïques isomères formés (‘). 
En particulier, il est apparu que lorsque la double liaison est située au-delà 
du carbone 5 vers l'extrémité hydrocarbonée de la chaîne, le phényle ne se 
fixe pratiquement pas sur les carbones plus proches du groupement fonc- 
tionnel que le carbone 5. Nous avons attribué (*) ce phénomène au fait 
que l’isomérisation du carbocation est alors bloquée par formation d’un 
pseudo-cycle ô-lactonique (schéma A) qui empêche la migration d’ion 
hydrure du carbone 4 sur le carbocation en 5 et par suite l’apparition de 
carbocation en 4. 


Avec les miriles éthyléniques, les seuls résultats que nous connaissons, 
mettant en évidence la formation d’isomères phénylés, ont été obtenus 
avec le nitrile oléique (°). Il nous a donc paru intéressant de comparer pour 
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différentes positions de la double liaison le comportement des acides et 
des nitriles éthyléniques correspondants. En effet, l’ensemble C;—C =N| 
est linéaire et par suite le doublet libre de l’azote ne peut a priori, en tout 
cas au niveau d’un carbocation en 5 ou même en 6, participer à une stabi- 
lisation pseudo-cyclique (schéma B) du même type que celle que nous 
avons observée pour les acides (schéma A). 





R 5 
8 
n LT ; 
Ke | 
1 
2 
Schéma A Schéma B 


Nous avons opéré en mettant en présence 1,25 mole de AICI;, 10 moles 
de CH, et 1 mole d’acide ou de nitrile; é — 35°; durée : 30 mn. On n'obtient 
pratiquement que des acides ou nitriles phényl-alcanoïques : Rdt = 90 Y. 
Tous les isomères formés sont résolus en chromatographie en phase gazeuse 
et leurs pourcentages sont directement évalués à partir des pics corres- 
pondants : précision + 0,5 %. 

Nous avons vérifié que les résultats que nous avons obtenus et dont les 
plus significatifs sont résumés dans le tableau ci-dessous correspondent 
bien à la répartition cinétique du mélange des isomères. En effet, la rééqui- 
libration thermodynamique des composés phénylés formés est beaucoup 
plus lente que la réaction initiale d’arylation. 


TABLEAU 
07 des divers isomères 
phénylés formés. 


Carbone porteur 


du phényle 
A n 
Acides et nitriles éthyléniques : C, C, C, C, 
1 (a) CH;—CH:—CH =CH—CH:—CHe—COOH........... 4 31,0 65,0 _ 
" {(6) CH:—CH:—CH=CH—CH:—CHe—CEN .......,.,.. O 12,5 87,5 _ 
9 (a) CH: =CH—CH:—CH:3—CHe—CH3—COOH. ......... O 8,5 91,5 _ 
" { (6) CH: =CH—CH:>—CH:—CH3— CH: —C=N ........... O 2 98 — 
3 (a) CH;— CH: —CH:e—CH:e—CH = CH—CH:—COOH..... 9,0 18,0 26,5 46,5 
" {(b) CH—CH:—CH:—CH:—CH = CH—CH:—CE=N...... 6,5 8,5 30,5 54,5 


On constate tout d’abord que dans tous les cas étudiés dans les deux 
séries, l’isomère phénylé prédominant est toujours celui pour lequel le 
phényle est fixé sur l’avant-dernier atome de carbone de la chaîne. Ceci 
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est en accord avec le fait que le carbocation correspondant est stabilisé 
par hyperconjugaison avec les hydrogènes du groupement méthyle terminal. 
On remarque en outre que le nombre d’isomères phénylés formés est, pour 
les nitriles comme pour les acides, fonction de la position de la double liaison 
dans le composé éthylénique de départ mais que la répartition des isomères 
phénylés pour des acides et des nitriles éthyléniques correspondants est 
généralement différente. 





Certains des résultats que nous observons avec les nitriles sont parfai- 
tement explicables par l’effet inductif électroattracteur des groupements 
C=N | ou C=N + AICI:. Celui-ci est notamment responsable de l’absence 
de fixation de phényle sur les carbones 2 ou 3 dans le cas où la double 
lhaison est en 3-4 (exemple 3 b). Cependant, il est connu que l'effet inductif 
décroît très rapidement à travers les simples liaisons (*°). Or, avecl’heptène-6 
nitrile (exemple 2 b), on constate que le benzène ne se fixe que sur les 
carbones 5 et 6 et que la quantité de phényl-5 heptanenitrile formé ne 
représente que 2 %. Il n’y a donc pratiquement pas de migration d’ion 
hydrure du carbone 5 sur le carbocation en 6 et, à une telle distance, 1l 
est peu vraisemblable que ce fait soit dû à l’effet électroattracteur du 
groupement fonctionnel. Nous avons donc été conduit à rechercher l’expli- 
cation de ces résultats dans une stabilisation du carbocation en 6. Or, 
lorsqu’on examine un modèle moléculaire, on constate que si le doublet 
libre de l’azote ne peut intervenir au niveau du carbocation en 6 (schéma B), 
par contre, l’ensemble du groupement C=N| peut se trouver, par suite du 
repliement de la chaîne, dans une position extrêmement favorable pour 
que les électrons * de cette triple liaison stabilisent ce carbocation (fig. A). 

Cette stabilité particulière du carbocation en 6 apparaît d’ailleurs égale- 
ment dans le cas de l’octène-3 nitrile (exemple 3 b). On remarque en effet 
que l’on obtient alors 3,5 fois plus de phényl-6 que de phényl-5 octane- 
nitrile alors qu’il se forme seulement 1,3 fois plus de phényl-5 que de phé- 
nyl-4 octanenitrile. | 

Il est possible que par un processus analogue à celui que nous venons 
d'indiquer pour rendre compte de la stabilité du carbocation en 6, le 
groupement C=N| intervienne, mais alors beaucoup plus faiblement, au 
niveau du carbone 5, ce qui expliquerait, conjointement avec l’effet inductif, 
l’absence de carbocation en 4, lors de l’ionisation de la double liaison de 
l’heptène-4 nitrile (exemple 1 b). 
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En résumé, la comparaison du comportement des acides éthyléniques 
et des nitriles correspondants montre donc que non seulement la position 
du groupement fonctionnel par rapport à la double liaison mais aussi la 
nature de ce groupement exerce une influence notable sur le nombre et la 
proportion des isomères résultant de la condensation de ces composés 
éthyléniques avec le benzène en présence de chlorure d’aluminium. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

() F. D. SmiTH, H. E. KENNEY et A. J. STIRTON, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 8852. 

(?) A. GLATZ, A. Razus et C. NENITZESco, Rev. roumaine Chim., 11, 1966, p. 555. 

() P. Four et D. LEFOoRT, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 786. 

(+) M. F. ANsEeLzz et G. F. WuHiTFIELD, Tetrahedron Letters, 1968, p. 3075. 

(5) P. Four et D. LEFroRT, Tetrahedron Letters, 1968, p. 6143. 

(6) On peut penser qu’en l’absence de protons, l’ionisation de la double liaison est amorcée 
par AICI;, acide de Lewis très puissant. 

() Il est probable que le stade lent de la réaction est la protonation. Cette question 
sera résolue ultérieurement. 

(8) R. D. SwiIsHER, E. F. KAELBLE et S. K. Liu, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4066. 

() F. D. SMITH, A. J. STIRTON et C. J. DooEey, J. Amer. Oil Chem. Soc., 45, 1968, p. 747. 

(:°) M. S. NEWMAN, Sleric Effects in Organic Chemistry, J. Wiley, New York, II, 1963, 
p. 592 et table 12, p. Gr. 


(Groupe de Recherches 
du C.N.R.S. n° 12, 
2 à 8, rue Henri-Dunant, 
94-Thiais. 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de dérivés d’un nouvel hétérocycle : 
le triazaphosphol-1.3.4.2 ène-4. Note (*) de MM. Yves CuarBonnez et 


JEAN Barrans, présentée par M. Henri Normant. 


Les dichlorophosphines réagissent sur les imidates d’alkyle puis sur la méthyl- 
hydrazine pour donner des méthyl-3 triazaphosphol-r.3.4.2 ène-4 substitués dont 
la structure a été déterminée par spectrométrie d'absorption infrarouge et de RMN 


de ‘H et de :'P. 


Dans une précédente publication (‘) nous avons montré que les imidates 
d’alkyle réagissent sur les chlorophosphines suivant : 
do R;—PCI = Ri—C—=N—PR: + HCI, 
OR? OR? 


comparable à la réaction des hydrazines sur les chlorophosphines (°) 


(R'}}N—NR°H+ Ri—EPCI = Ri—N—NR:—PR; + HCI 


Mais les imidates d’alkyle réagissent aussi sur les hydrazines mono- 
substituées d’après le schéma (°) : 
R'—C=NH+R'—NH—NH, = or + R:OH. 
OR? N—NHR: 
Ces réactions permettent d'envisager la formation d’hétérocycles conte- 
nant à la fois de l’azote et du phosphore par les réactions successives d’un 
imidate d’alkyle et d’une hydrazine sur une dichlorophosphine suivant 


le schéma 
DE RE R3—PCI = Tir HCI 
OR? OR: R° 
(A) 


SONT 
R'—C—=N—P—CI+ R—NEH—NH,; > R'—C | + R'°OII 
| | KOAN 
OR: R3 N R 
(A) (B) 


Les rendements de cette réaction ne dépassent pas 30 %,, la formation 
d’alcool provoquant sans doute la rupture de certaines liaisons P —N. 


Les intermédiaires (A) n’ont pas été isolés. 
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L'analyse centésimale et les spectres d'absorption en infrarouge et en 
résonance magnétique nucléaire de *H et de *'P montrent que l’on obtient 
effectivement des composés répondant à la structure (B). Ces composés 
sont très hygroscopiques; ils sont aussi très oxydables à l’air, ce qui nous 
a permis de préparer l’oxyde 


ï 
7 JW / CH(CH:): 
ow : N° 
CH, 
PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Dans un réacteur muni d’un agitateur 


mécanique, d’un réfrigérant et d’une ampoule à brome à équilibrage on 
introduit, après avoir purgé à l’azote sec, 0,1 mole de dichlorophosphine 
et 100 ml de benzène. On verse, en 15 mn, 0,1 mole d’imidate et 0,1 mole 
de triéthylamine dans 5o ml de benzène. Après avoir agité 30 mn à tempé- 
rature ambiante on introduit, en 15 mn, un mélange de o,1 mole de méthyl- 
hydrazine, 0,1 mole de triéthylamine et 50 ml de benzène. Le mélange 
réactionnel est ensuite filtré, la phase liquide concentrée puis distillée 
deux fois sous 10° mm de mercure. 


(*) Séance du 14 avril 1971. 

() ŸY. CHARBONNEL, J. BARRANS et R. BurGADA, Bull. Soc. chim. Fr., n° 4, 1970, p. 1363. 
() R. N1IELSEN et H. SIsLER, J. Inorg. Chem., n° 4, 1963, p. 753. 

() A. PINNER, Die Imidoather und ihre Derivate, Oppenheimer, Berlin, 


(Laboratoire de Chimie M. P.C. IV, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Ouverture des photooxydes 1-4 en série anthra- 
cénique. Le cas du photooxyde de méthoxy-1 méthyl-4 diphényl-9.10 anthra- 
cène. Note (*) de MM. Jean Ricaupy, RéGis Duponr et Nouyen Kim Cuoxc, 


présentée par M. Henri Normant. 


La photooxygénation du méthoxy-1 méthyl-4 diphényl-g9. 10 anthracène s’effectue 
intégralement en 1-4 et fournit le photooxyde 1 d qui peut subir en solution une 
ouverture spontanée en céto-aldéhyde 4 d. Ce dernier est très probablement issu 
de la scission du dioxétanne 3 d formé par réarrangement allylique de 1 d car la 
formation transitoire de 3 d au cours du processus d’ouverture est suggérée par 
l'obtention du diol cis 9 lorsqu’on opère en présence de réducteurs. 


Sous l’action des acides minéraux en milieu anhydre les photooxydes 
1-4 des naphtalènes ou des anthracènes dialcoxylés en 1-4, 4 (a ou b), 
subissent une ouverture en isomères dicarbonylés 4 (a ou b) [(*), (?), (*)]. 
Nous avons en outre constaté que cette ouverture se produit de manière 
apparemment spontanée par simple abandon à température ambiante des 
photooxydes en solution dans divers solvants (benzène, méthanol) [(?), (°)] 
et qu’il en est de même pour le dérivé diméthylaminé 4 c qui conduit 
transitoirement à l’amino-dialdéhyde 4 c (*). L'ouverture spontanée n’est 
pas observée par contre dans ces dernières conditions avec les photooxydes 


analogues diméthylés en 1-4 tels que 1 (Z = Z’ = CH) (°). 


L'hypothèse a été formulée à diverses reprises [(*), (*), (*), (*)] que cette 
transformation impliquait une migration allyhique du pont peroxyde 
fournissant un dioxétanne 1-2 instable 3 qui donnerait par scission ther- 
mique immédiate le dérivé ouvert 4. 


L'étude du photooxyde du méthoxy-1 méthyl-4 diphényl-9.10 anthracène 
nous permet maintenant d'apporter des preuves en faveur d’un tel méca- 
nisme. Contrairement à ce qui avait été imtialement supposé par 
M. T. Mellier (‘), la photooxygénation directe dans l’éther de ce dérivé 
anthracénique fournit intégralement le photooxyde 1-4, 1 d, C8 Ho O3 
(Rdt 96 %), Fix 210-2209 (décomp.), dont la constitution se trouve établie 
comme dans les cas précédents par le caractère diphénylnaphtalénique du 
spectre ultra-violet [en éther, À. (log €) : 244 (4,56), 273 (4,04), 284 (4,10), 
294 (3,98), 316 (2,99), 331 (2,96)] et par l’hydrolyse acide (HCI 0,1 N dans 
le tétrahydrofuranne) qui livre le céto-hydroperoxyde 7, C3 HO, Fin 
234-2350 (acétonitrile) (Rdt 92 %). On vérifie en outre que ce dernier est 
facilement réduit à froid en cétol 8, Car Ho Où, Fins 244-2459 (acétonitrile), 
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par la triphénylphosphine dans le benzène ou par la thio-urée dans le 
méthanol. 


A l’état solide ou en solution, le photooxyde 1 d est beaucoup plus stable 
que ses congénères diméthoxylé 1 & et même dibenzyloxylé 1 b (*). En 
solution benzénique à la température ordinaire, la dissociation en dérivé 
anthracéniquè et oxygène demeure négligeable et la réaction d'ouverture 
spontanée en céto-aldéhyde 4 d n’atteint le taux de 70 à 80 % qu'après 


® £ z £ Ÿ Z 
: KL 
— 16|— | 0) — 
s AO . : £ 0 o 
$ Zz Z z°"0”- Ÿ F 


, 


1 2 3 4 
_ L LL ÿ 3 
à, z=zt OCH, b,z=z'= OCH, c,z= N(CH.,), z=H d,zZ= OCH,,z= CH, 
OCH, OCH; OCH;, CH-CHO 9 
CA CA CS S . CA 
———> _H ——— [re —> | © ———> | oO 
NS ‘ 7° * co . 
CH, CH; CH, CH, OCH, CH, OCH, 
a 3d N 5 6 
0 O OCH, OCH, 
< OCH : 
< , .* H 3 * OCH; 
CH, 00H CH, OH CH,0H CH; 
7 8 10 11 





4 


un mois environ. Îl est à noter que le céto-aldéhyde 4 d, C3 Hs: Où, 
Fist 197-1989 (acétonitrile) est toujours accompagné d’une faible proportion 
(5 à 6 %) d’un second produit, F,4 2700, qui semble être un isomère non 
carbonylé du photooxyde mais dont nous n’avons pas précisé, pour l'instant, 
la constitution. Dans le méthanol, l’ouverture est un peu plus rapide qu’en 
benzène, mais se complique, du fait de l’attaque du céto-aldéhyde 4 d 
par le méthanol, de la formation d’un nouvel isomère, l’aldéhyde cyclique 5, 
C8 Ha203, Fun 238-2400 (cyclohexane), que le permanganate de potassium 
en pyridine oxyde en le pseudo-ester 6 que nous avions précédemment 
décrit (*). L'isoménisation de 4 d en 5, très lente dans les conditions précé- 
dentes, peut évidemment être accélérée par l’adjonction de traces d’acides 
tels que l’acide p-nitrobenzoïque. 


Bien qu'il n’ait pas été possible d’isoler le dioxétanne 3 d, ni même de 
le mettre en évidence par RMN à basse température, sa formation transi- 
toire au cours de l’ouverture semble très probable car le traitement du 
photooxyde 1 d par l’iodure de magnésium dans le benzène ou par un gros 
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excès de thio-urce (30 moles) dans le méthanol ne conduit plus au céto- 
aldéhyde 4 d, ni à son satellite, mais fournit en rendement élevé ( 80%) 
un composé qui doit provenir de la réduction de 3 d, le diol cts 9, C3 H3, O:, 
Fu 2149 (décomp.), [spectre ultra-violet en éther, À. (log €): 240 (4,58), 
265 (4,28), 278 (4,25), 297 (4,22), 311 (4,16), 346 (2,76)]. Ce diol, que les 
acides minéraux dilués transforment instantanément en cétol 8, est aisé- 
ment oxydé à froid en céto-aldéhyde 4 d par le tétraacétate de plomb dans 
le benzène. La disposition stérique cis des deux hydroxyles est démontrée 
par la formation, avec l’acide phénylboronique dans le benzène anhydie, 
d’un phénylboronate cyclique, C:, H::0,B (solvaté par 1 mole de cyclo- 
hexane), F, 150-1559 (cyclohexane) (*). Ainsi que le laisse prévoir sa 
nature allylique, le diol 9 se transforme facilement dans le méthanol pur 
en un mono-éther, 10, C5 2503, Fu 2109 (méthanol), de stéréochimie 
indéterminée. Ce dernier apparaît en proportions croissantes lors de la réduc- 
tion isomérisante du photooxyde en méthanol si l’on diminue la quantité 
de thio-urée utilisée. L’action du chlorure de thionyle en pyridine le déshy- 
drate aisément en diéther anthracénique 11, C:9 H:4 O2, cristaux Jaunes, 


Fin 136-1389 (n.hexane). 


L’isomérisation des photooxydes 1 en dioxétannes 3, qui s’affirme comme 
l'étape initiale de l’ouverture, se justifie sans doute par l'effet dominant 
de l’accroissement de conjugaison qui en résulte; elle est à rapprocher 
de la transposition allylique très facile de certains dihydro-r.4 naphtalé- 


nols-1 en dihydro-3.4 naphtalénols-3 (°). 


Il est clair que cette isomérisation est nettement favorisée par l’adjonc- 
tion au milieu d’agents connus pour provoquer l’ionisation des liaisons 
du type R—X tels que les acides de Lewis ou les réactifs et solvants pro- 
tiques (‘°). Ainsi, l’addition de chlorure de zinc à une solution benzénique 
de photooxyde 1 d rend pratiquement totale et instantanée l’ouverture 
en céto-aldéhyde 4 d. Par ailleurs, en suivant la régénération du dérivé 
anthracénique d’origine à partir du photooxyde 1 d en solution dans le 
toluène à 759, après addition de divers solvants en proportions moléculaires 
identiques, on a constaté que les réactifs ou solvants protiques suppriment 
(acide acétique, p-crésol) ou réduisent notablement (méthanol) cette régé- 
nération au profit de l’ouverture, alors que les solvants aprotiques de pola- 
rité comparable (DMSO, DMF, nitrométhane) n’affectent que très peu les 
pourcentages respectifs de dissociation et d’ouverture. 


Il est très probable que ces résultats qualitatifs reflètent l’aptitude des 
solvants protiques à solvater l’anion hydroperoxyde et par suite à faciliter 
la formation d’une paire d'ions délocalisée du type 2, intermédiaire probable 
de la migration. 


On peut remarquer que ces conclusions rejoignent celles qui ont été 
tirées de l’étude du réarrangement du photooxyde de pentaphénylfulvène 
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en dioxétanne-1.2 correspondant (‘‘). Elles suggèrent l'intervention de 
mécanismes analogues dans les deux cas. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(G) J. E. BALDwIN, H. H. Basson et H. Krauss Jr, Chem. Communications, 1968, 
p. 984. 

() J. Ricaupy, C. DELETANG, D. SPARFEL et NGUYEN KiM CUonG, Comptes rendus, 
267, série C, 1968, p. 1714. 

() J. RicauDY, R. DuPponT et NGuyYEN Kim CuonG, Compies rendus, 269, série C, 
1969, p. 416. 

(‘) J. RiGAuDY, À. DEroIN et NGUYEN Kim CuonG, Comptes rendus, 271, série C, 
1970, p. 1258. 

(*) J. RicAUDY, J. GUILLAUME et D. MAURETTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 144. 

(5) M. T. Wizson, Photochem. and Photobiol., 10, 1969, p. 441. 

() M. T. MELLIER, Ann. Chim., 10, 1955, p. 666. 

(8) J. M. SucrnaRrA et C. BowmaN, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 2443. Voir aussi 
FIESER and FIEsER, dans Reagents for Organic Synthesis, Wiley-Interscience, 2, 1969, 
Pp. 317. 

(”) N. H. CroMwELL, H. H. Egy et D. B. Capprs, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 1224. 

(:°) B. TcHouBaRr, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2069. 

(1) J. P. LE Roux et J. J. BASSELIER, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 461. 


(E. R. A., 

Oxydation chimique et pholochimique, 
Laboratoire de Chimie organique, 
de l’'E.S.P.C.I., 

10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5°.) 


C. R., 1971, 1° Semesire. (T. 272, N° 19.) Série C — 110 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action d’organométalliques «-éthyléniques 
substitués sur les cétones : application de la réversibilité de la réaction 
en série organozincique à la préparation d'’alcools f-éthyléniques du type 
R—CH=CH—CH,—C(OH)R'R”. Note (*) de M. Francis Barnor et 


M. Puiuppe Maiçciniac, présentée par M. Henri Normant. 


En faisant subir un traitement essentiellement thermique aux alcoolates qui 
résultent de la condensation de certaines cétones sur le dérivé zincique du bromo-1 
pentène-2, il est possible d'obtenir avec un assez bon rendement l’alcool « linéaire » 
pur de type 1. 


Dans un travail précédent (‘), 1l a été montré que lors de l’action sur 
une cétone du dérivé zincique du bromo-Â pentène-2, préparé au sein 
du THF selon Gaudemar (*)}, on obtenait après hydrolyse un mélange 
de deux al cools G-éthyléniques 1 et 2 dont la composition varie avec la 
température et la durée de contact des réactifs : 


C:H;—CH=CH—CH, ZnBr + R—CO—R' = 
1 C:H;—CH=CH—CH;—C(OH) RR’ + CH, =CH—CH(C:H;)—C(OH) RR°’ 2 


La séparation par distillation des deux alcools isomères 1 et 2 est 
délicate; de plus, les alcools tertiaires du type 1 sont difliciles à préparer 
de façon univoque. Mettant à profit la réversibilité de la réaction de 
condensation qui se manifeste surtout en série organozincique, il semblait 
possible, partant d’un mélange essentiellement « cinétique » d’alcoolates, 
d'obtenir un mélange purement « thermodynamique » de ces mêmes 
alcoolates. Dans la mesure où l’alcoolate correspondant à l’alcool 1 est 
nettement plus stable que l’alcoolate correspondant à l’alcool 2, on pouvait 
espérer obtenir ainsi l’alcool « linéaire » 4 pur. Nous décrivons ici les 
premiers résultats que nous avons obtenus dans ce sens avec la diméthyl-2.4 
pentanone-3, la pentanone-3, la nonanone-5 et l’heptanone-4. A titre de 
comparaison nous avons fait figurer les résultats que nous avons observés 
en utilisant le dérivé magnésien du bromo 1 pentène-2, préparé dans l’éther, 
et son dérivé aluminique, préparé dans le THF d’après (*). Dans certaines 
expériences les alcoolates magnésiens, préparés dans l’éther, ont été 
additionnés d’un solvant puis l’éther a été distillé : le milieu a ensuite été 
chauffé durant un certain temps avant d’être hydrolysé. 


CAS DE LA DIMÉTHYL-2.4 PENTANONE-9 (tableau Î). — En série magné- 
sienne, le chauffage des alcoolates durant 48 h à 33° conduit au même 
mélange qu’une hydrolyse immédiate : ce résultat semble montrer que 
les produits cinétiques correspondent à une attaque de la cétone à la 
fois par le pôle primaire et par le pôle secondaire de l’organomagnésien. 
L'alcool 1 n’a pu être obtenu pur qu’en opérant en milieu THF et en 
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TABLEAU I 

1 (*) 2 (**) 

Métal Hydrolyse après (%) (%) 
Immédiate/Éther 25 75 
3h à temp. amb./Éther 24 76 
: 48 h à 330/Éther 25 75 

48 h à 330/Éther 
M + 1 équiv Mg Br: . u 
Énerpres 4h à 100 °/HMPT 30 70 
48h à 60°/HMPT 40 60 
48h à 60°/DME 82 18 
48 h à _60°/THF | 100 : 
+ 1 équiv Zn Br: | 

Alesis 6h à temp. ambiante - 100 
Immédiate/THF 94 6 
7 3h à temp. amb./THF 99 1 
FRA 15h à temp. amb./THF >99 <1 
4h à 1009/HMPT ‘100 — 


(*) R=R'=iso-C:H;; (**) R=R’ =iso-C: Hz. 


présence d’un équivalent de bromure de zinc, ainsi qu'il avail déjà été 
observé (‘). 


En série aluminique on obtient l’alcool « ramifié » 2 pur avec un rendement 


de 60 %. 


En série zincique l’alcool « linéaire » 4 obtenu en opérant dans les condi- 
tions usuelles renferme environ 1 % d’alcool « ramifié » 2. L'alcool 4 est 
obtenu pur avec un rendement de 60 % en remplaçant, après conden- 
sation, l’éther par du HMPT puis en maintenant 4h à 1000. 


CAS DE LA PENTANONE-3 (tableau I[1[). — En série magnésienne on obtient 
surtout l’alcool « ramifié » 2. Contrairement à ce qui a été observé avec 
la diméthyl-2.4 pentanone-3, le chauflage des alcoolates magnésiens en 
milieu THF et en présence de bromure de zinc n’amène pas de modhifi- 
cation sensible. 


En série aluminique on obtient l’alcool « ramifié » 2 pur avec un ren- 
dement de 50 %. 


En série zincique on obtient, en opérant dans les conditions usuelles, 
un mélange d’alcools 4 et 2. Ce n’est qu’en maintenant durant 4 à 9 jours 
les alcoolates à 60° qu’on obtient, avec un rendement d’ailleurs assez 
faible, un alcool « linéaire » ne renfermant plus que 2 à 3 % de l’alcool 
« ramifié » isomère. Notons que pour 48 h de chauffage à 600, l’addition 
de 1 ou 3 équiv de bromure de zinc ne favorise pas, au contraire, la forma- 
tion de l’alcool 1. Par contre, un chauffage de 4h à 1009 en milieu IIMPT 
permet d’obtenir l’alcool 4 pur avec un rendement de 56 %. Ce résultat 
est vraisemblablement dû à l’intervention d’un facteur thermique prépon- 
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TABLEAU II 
1 (*) 2 (**) 


Métal Hydrolyse après (%) (%) 
3h à temp. amb./Éther 3 97 
M 48h à 600/THF 2 98 
FN 48h à 60°/THF | de 
+ 1 équiv Zn Br: 
Alsssardss 6 h à temp. à ambiante — 100 
Immédiate/THF 17 83 
3h à temp. amb./THF 19 81 
48h à 600/THF 77 23 
48h à 60°/THF 
+ 1 équiv Zn Br: d ve 
48h à 600/THF 
2H + 3 équiv Zn Br 65 35 | 
96h à 600/THF 97 3 
216h à 60°/THF 98 2 
4h à 1000/HMPT | 100 — 
4h à 1000/(n C; Hs): O 100 — 
4h à 1000/Toluëène 100 — 


(*) R=R/=C: Hs 3; (**) R=R'=CH.. 


dérant : on obtient en effet un résultat analogue en utilisant non plus 
du HMPT mais de l’éther-oxyde de butyle ou même du toluène. 
CAS DE L’HEPTANONE-4. — Nous avons obtenu les résultats suivants : 


1 (*) 2 (**) 


Métal Hydrolyse après (%) (%) 
Mg.......... 3h à temp. amb./Éther _ 100 
Aliens 3h à temp. amb./THF — 100 
Zn { 3h à temp. amb./THF 17 83 

DEN 4h à 1000/HMPT 100 — 


(*) R=R’=n C: H); (7) R=R'=—nC: Hz. 


Avec le magnésien et l’aluminique on obtient uniquement l’alcool 
« ramifié » 2 avec respectivement un rendement de 55 et 50 %. Par chauf- 
fage des alcoolates zinciques en milieu HMPT on atteint l’alcool « linéaire » 1 
pur avec un rendement de 70 %. 


CAS DE LA NONANONE-5. — Nous avons obtenu les résultats suivants : 
1)  26(%) 
Métal Hydrolyse après (%) (%) 
Msn. 3h à temp. ambiante — 100 
A te eee 5h à temp. ambiante — 100 
Zn 3h à temp. ambiante 16 84 
FRE 4h à 1000/HMPT 100 L 


(*) R=R’'=n C; Hs (**) R=R’=n C; Hi. 
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Avec le magnésien et l’aluminique on obtient l’alcool 2 avec des ren- 
dements de 60 et 45 %. Par chauffage des alcoolates zinciques en milieu 
HMPT on obtient l’alcool 1 pur avec un rendement de 75 %. 

Notons que les quatre alcools «linéaires» que nous avons obtenus dans 
cette étude, soit purs, soit en mélange avec leurs isomères « ramifiés », 
sont des mélanges d’isomères cts et trans : le rapport cis/trans varie d’ail- 
leurs suivant les traitements préalablement subis par les alcoolates; cet 
aspect du problème est en cours d’étude. 


En résumé, nous voyons qu’en faisant subir un traitement essentiel- 
lement thermique aux alcoolates qui résultent de la condensation de 
certaines cétones sur le dérivé zincique du bromo-1 pentène-2, il est possible 
d'obtenir avec un assez bon rendement l’alcool « linéaire » pur 4. Nous 
généralisons actuellement cette étude en considérant l’action de divers 
organométalliques «&-éthyléniques sur des dérivés carbonylés (cétones, 
esters, etc.) afin de préciser le rôle de l’encombrement stérique au niveau 
des sites réactifs. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

() PH. Miciniac, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1077. 
(2) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. 
(5) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1958, p. 1475. 


(Laboratoire de Chimie des Organométalliques, 
Groupe de Recherches 
de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, 
Vienne.) 
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CITIMIE ORGANIQUE. — Sur la réaction de Reformaisky : équilibration 
thréo-érythro des alcoolates bromozinciques. Note (*) de MM. Moxcer 
BeLLassouen, René Courrinaz et Mancez Gaupemar, présentée par 


M. Ilenrn Normant. 


A — 5°, au sein du méthylal ou du diméthylsulfoxyde, la condensation du 
benzaldéhyde ou de l’acétophénone avec le zincique issu de l’:-bromobutyrate de 
propyle ou d’éthyle est sous contrôle cinétique. 

A + 459, dans le diméthylsulfoxyde, aucune équilibration sensible n’a été observée 
au bout de plusieurs heures lorsque l’alcoolate est secondaire; par contre, si ce 
dernier est tertiaire, une lente équilibration intervient. 


Au cours d’un travail précédent, l’un de nous (!) a montré qu’au sein 
de plusieurs solvants, la réaction du benzaldéhyde ou de l’acétophénone 
avec les-zinciques issus de divers «-bromobutyrates est sous contrôle 
cinétique; ce résultat n’était évidemment acquis que pour les conditions 
opératoires mises en œuvre (durée de condensation : 30 mn à — 5°ou48h 
à — 800). Néanmoins, il a été signalé (?) que, dans des conditions plus 
brutales (benzène à l’ébullition), les dérivés bromozinciques des 5-hydroxy- 
esters tertiaires sont susceptibles de s’équilibrer, alors que les secondaires 
paraissent stables. 


Or, Blagoev et coll. (*) viennent de démontrer qu'un hydroxyester 
secondaire, le diphényl-2.3 hydroxy-3 propanoate de méthyle, subit 
rapidement,, au stade alcoolate bromozincique, l’équilibration thréo- 
érythro, ceci à 450 dans le DMSO; à l’équilibre, le mélange contient 35 % 
de forme érythro. 





H CH: H H 
V  V 45° V V 
Co H5—C—C—CO O CH; 27 GC H:;—C—C—CO O0 CH: 
A A DMSO A À 
OZnBr H OZn Br CH: 
Érythro 1 Thréo 1 


Ce résultat est-1l particulier à l’exemple choisi par Blagoev et coll. 
ou est-il généralisable ? C’est la raison pour laquelle nous avons repris 


4 


nos expériences à partir des &«-bromobutyrates. 


Nos différents essais sont basés sur les considérations générales sui- 
vantes : nous partons d’un seul mélange lorsque les pourcentages des 
alcoolates thréo-érythro à l’équilibre sont connus et suffisamment diffé- 
rents, pour que l'interprétation des résultats ne soit pas ambiguë. C’est le 
cas de l'hydroxyester 1. Au contraire, si les pourcentages à l’équilibre 
sont inconnus, nous utilisons pour chaque exemple deux mélanges bien 
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distincts. C’est ce que nous avons fait au cours de l’étude des hydroxy- 
esters 2 et 3 : 


Ce H:—CH OII—CH—CO OPr C: ue EE O Et 
| | 
Et Me Et 
2 3 


Cette façon de procéder permet d’éviter la séparation, parfois labo- 
rieuse, des diastéréoisomères. 


Nos essais d’équilibration ont été effectués suivant deux méthodes : 


a. Les alcoolates bromozinciques sont préparés selon la technique de 
Blagoev et coll., en introduisant les hydroxyesters dans un équivalent 
de l’organozincique du bromacétate d’éthyle. Après apport de DMSO), le 
milieu est porté à 45° pendant un temps variable. 

b. Les alcoolates sont obtenus par synthèse de Reformatsky en un ou 
deux temps, les pourcentages thréo-érythro ayant été déterminés aux 


cours d'expériences préalables. La réaction est ensuite terminée comme 
précédemment. 


Nous avons vérifié la validité de notre façon de procéder sur l’hydroxy- 
ester 1 que l’on sait s’équilibrer; les méthodes & et b permettent facile- 
ment de passer, sans ambiguïté, d’un mélange 50/50 à un mélange renfer- 
mant à l’équilibre 35 % de forme érythro. Cependant, un mélange 50/50, 
au sein du DMSO, reste inaltéré si la température est maintenue inférieure 
à — 50. Ceci montre que, même dans un solvant très polaire et dans un 
cas où l’équilibration est particulièrement facile, une réaction de 
Reformatsky conduite à basse température demeure sous contrôle 
cinétique. 


Les résultats concernant les hydroxyesters 2 et 3 sont groupés dans 
les tableaux I et IT. 


TABLEAU I 


H ydroxyester 2 


Alcoolate Température Hydroxyester Rdt 
(E %) Méthode Solvant (°C) Durée (E %) (%) 
Darren aa b MTL (*) — 30 mn 93 67 
Date b MTL 45 6h 92 67 
DD née dre es b DMSO (**) 45 6 53 | 65 
FE RSR a DMSO 45 1 53 — 
AO rien b DMSO — d 30 mn 70 67 
10e b DMSO 45 6h 70 63 


(*) MTL : sigle proposé pour méthylal. 
(**) En réalité, 50 % MTL, 50 % DMSO. 
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TABLEAU II 


Hydroxyester 3 


Alcoolate Température Hydroxyester Rdt 

(E %) Méthode Solvant (°C) Durée (E %) (%) 
lose a DMSO 45 1 h 25 78 
10-45. a DMSO 45 5 30 80 
D Joutesessas a DMSO 45 1 49 73 
Dress a DMSO —10 30 mn 61 (*) 79 


(*) Compte tenu de la précision du dosage, il s’agit du même pourcentage. 


Il est évident qu'il n’y a pas d’équilibration dans le cas de l’hydroxy- 
‘ester secondaire 2, même à 45°. Par contre, l’hydroxyester tertiaire 3 
évolue lentement à 450, mais pas à — 100. Ceci confirme que la réaction 
à basse température est bien sous contrôle cinétique. 


si H; 
Note : C UN OC: Hs (*) 
OH GC: H: 


les dosages ont été faits par RMN sur les deux doublets H,; 


oH > 0H,,.,; les signaux apparaissent vers 5.10. 


Térythro Æbréo ? 


J Ha Hégsmro — 89 HZ; J He Ho = 9,4 Hz. 
(Solvant : CCI; référence interne : TMS.) 
de ra 
Ce oo OPr OT 112-1149; 


OH Et 


les mêmes signaux de RMN ont été utilisés pour le dosage; les signaux 
ont été attribués par corrélation avec les acides connus (°); 


ô Haryihro > ô Hapré vers 4,7.107f; 


J Ie Hésrnre = 556 1125 JIL a Hôprés = 76 HZ. 


(Solvant : C Cl,; référence interne : TMS.) 
CH: 
| 
Cs H3—C—CH—CO O CH: —CH: (1) 


| | : 


OH Et 
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les spectres de RMN sont connus; les dosages ont été faits sur les 
quadruplets a. 


(*) Séance du 3 nrai 1971. 

(:) F. GAUDEMAR-BARDONE et M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2088. 

() J. CANCEILL, J. GABARD et J. JACQUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 231. 

(5) B. KurRTEv, M. MLADENOVA et B. BLAGoEv, Comptes rendus, 271, série C, 1970. 
p. 871. 

(+) J. CaANcEILL, J. J. BASSELIER et J. JACQUES, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 1024. 

(5) J. CANCEILL, J. GABARD et J. JAcQUESs, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 2653. 


(Université de Paris VI, 
Laboratoire de Synthèse Organométallique, 
Bâtiment F, 

11, quai Sainl-Bernard, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition radicalaire de dichloroacétate de 
méthyle sur des doubles liaisons. Note (*) de MMS PierrETTE GUERRINI, 


JANINE Sorua et M. DaniEez LerorT, présentée par M. Henri Normant. 


On sait depuis longtemps que l’addition radicalaire de chloroforme (!), 
de chloroacétate d’éthyle (*), de dichloracétate d’éthyle (*) ou de chloïo- 
alcane (*), sur des doubles liaisons éthyléniques, se fait par rupture de 
la liaison C—IT selon le mécanisme en chaîne suivant : 


H R: R 
A°+ Nc " AH+ °C | 
CI R> | “R> 
C1 
R: RIN 
| Re R:/ Eux ° 
CI C1 
R; H R; R; R: 
*  R:/ | c' N\R  R/| PNR: 
CI CI CI 
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A' est un radical obtenu à partir d’un amorceur chimique tel que le 
peroxyde de t-butyle ou le peroxyde de benzoyle. Cet arrachement préfé- 
rentiel de l'hydrogène, malgré une énergie de dissociation D (C—H) supé- 
rieure d’environ 16 à 20 kcal/mole à D (C—CI), s'explique en général par 
la stabilisation apportée par l’atome de Cl au radical ainsi formé. 

Toutefois certains auteurs [(°), (*)}, (*)] ont signalé la possibilité de 
rupture C—CI quand on opère à température relativement élevée. Cette 
rupture de la liaison C—CI a lieu d’ailleurs d’une façon prépondérante 
quand la réaction radicalaire est effectuée par un système redox[(*), (*), (°)], 
mais alors le mécanisme n’est pas une simple réaction homolytique de 
transfert où un atome est arraché par un radical libre. 

Dans le cadre général d’une étude des réactions d’addition des halogéno- 
esters sur des doubles liaisons en présence d’amorceurs chimiques [(*), c] 
nous avons examiné plus particulièrement les produits formés par addi- 
tion du dichloroacétate de méthyle sur le décène-1; une première analyse 
a montré la présence de tétrachlorosuccinate de méthyle provenant de la 
dimérisation du radical ‘CCI: COOCH, et de dichloro-2.2 dodéca- 
noate de méthyle 1 mais aussi de chloro-2 dodécanoate de méthyle 3 
prouvant ainsi qu’il y a rupture homolytique des liaisons C—H et C—CL. 
En utilisant le peroxyde de t-butyle comme amorceur, à 1400, le décène-1 
est entièrement consommé en 4 h; le rendement global en adduits 1 + 3 
est de 40 à 50 % avec un rapport pondéral 1/3 de 4; ce rapport augmente 
d’ailleurs quand la température diminue : 2,9 à 1800, 3,15 à 1500, 4,85 
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à 1109 et 5 à 900. Cette variation paraît « priori normale, la sélectivité 
du radical responsable de l’arrachement de H ou de Cl diminuant quand 
on augmente la température. Cés résultats suggèrent le mécanisme de la 
réaction en chaîne suivant : 


(1) A'+E—CHCk — E—CCk+ AH; 

(E) A°+E—CHCLk > E—CHCI+ AC; 

(I) E—CCk + CH>=CH—R + E—CCl-—-CH:—CH—R; 

(III) E—CCl—CH>—CH—R + E—CHCL + E—CCl—CH;—CH—R + E—CCL ; 


1 
en + E—CHCI; 


Ÿ 


(IV) E—CCL—CH;—CH—R + E—CHCh 


CI 
2 


E—CHCI--CH;—CH—R ; 

E—CHCI—CH:;—CH;—R + E—(CCL ; 
3 

(VII) E—CHCI-—CH;—CH—R+E—CHCL — Fe CC ECC 


(V) E—CH—CI + CH: =CH—R 
(VI) E—CHCI—CH:—CH—R + E—CHCk 


Ÿ Ÿ 


C1 
& 
4/9 


où A’ — radical amorceur, E — A , 
O—CH; 


R = —(CH:)—CHs. 


S'il en est ainsi on doit trouver dans le mélange réactionnel les composés 
2 et 4. 

Effectivement, l’ester 2 et les deux diastéréoisomères de l’ester 4 ont 
été isolés par CPG préparative et identifiés par les méthodes habituelles 
(analyse centésimale, infrarouge, RMN). En outre, la lactone 2’ 


/€ 
| | NI 
R " J= 
0 


a été obtenue par sapomfication (KOH éthanolique) de 2. 

51 le rapport 1/3 est égal à 4 on devrait trouver, toutes choses égales 
par ailleurs, la même valeur pour le rapport 2/4 mais la détermination 
quantitative de l’ester 4 est particulièrement difficile étant donné sa 
concentration relativement faible, puisqu'il résulte de deux ruptures 
homolytiques C—CI[(1") et (VIT)] moins favorisées que les ruptures C—H. 

Par ailleurs, l’analyse qualitative et quantitative des produits légers 
provenant de l’amorceur a montré la présence, dans le cas du peroxyde 
de t-butyle, de quantités importantes d’alcool t-butylique, d’acétone, de 
méthane, d’éthane et seulement de traces de chlorure de méthyle. Ceci 
prouve que l’arrachement de chlore ne se fait pas (ou très peu) au cours 
de l’étape d’amorçage mais a bien lieu lors de réactions de transfert telles 
que celles écrites plus haut. 
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L'étude de la rupture sélective des liaisons C—H et C—Cl sur les divers 
dérivés halogénés est poursuivie. 


CONDITIONS EXPÉRIMENTALES. — Dans une ampoule que l’on scelle 
ensuite sous vide on met environ 15 g d’un mélange de dichloracétate de 
méthyle, décène-1 et peroxyde de t-butyle ou peroxyde de benzoyle dans 
le rapport molaire 10/1/0,1; l’ampoule est plongée dans un bain thermo- 
staté à la température désirée (90 à 1800); le mélange réactionnel est 
analysé par CPG en utilisant des échantillons authentiques pour l’identi- 
fication des composants. Le dichloro-2.2 dodécanoate de méthyle ainsi 
que le tétrachlorosuccinate ont été isolés, après élimination de l’excès de 
dichloroacétate de méthyle, par chromatographie sur colonne de silice et 
identifiés par les méthodes habituelles (analyse centésimale, infra- 
rouge, RMN). 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

() C. WaALLING, Free radicals in solution, Wiley, New-York, 1957. 

(*) a. J. ALLEN, J. CADOGAN et D. HEY, J. Chem. Soc., 1965, p. 1918; b. G. NIKISHIN, 
R. MusTAFAEv et A. PETROVv, Izvest. Akad. Nauk, S. S. S. R., 1963, p. 359; c. D. LEFORT, 
G. NIkISHIN, G. NEE et J. SorBA, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 4613. 

() M. KHarascx, W. Urry et E. JENSEN, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 1626. 

(*) D. TRECKER et J, HENRY, Chem. Comm., 1966, p. 258. 

(5) K. KinG et E. SWINBOURNE, Austr. J. Chem., 18, 1965, p. 121. 

(6) M. AsscHER et D. Vorsi, J. Chem. Soc., 1963, p. 3921. 

(7) R. FREIDLINA, E. CHUKOVSKAYA et A. TERENT'EV, Izvest. Akad. Nauk, S. S. S. R., 
1967, n° 11, p. 2474. 

(8) M. AsscHEr et D. Vorsi, Chem. Ind. (London), 1962, p. 209. 

() D. Burton et L. KEHOE, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 1339. 


(Groupe de Recherche n° 12, 
C. N.R.S., 
2, rue Henri-Dunant, 
94-Thiaïs, 
Val-de-Marne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Orientation stérique de l’oxymercuration-démer- 
curation d'hydrocarbures éthyléniques en série cyclohexanique. Note (*) 
de MM. Daniez Jasseranp, RoBerr GRancer, JEAN-Pigrre Girarp 


et Jean-Pierre CraPar, transmise par M. Max Mousseron. 


L’oxymercuration-démercuration de cyclènes endocycliques conformationnel- 
lement homogènes conduit à la formation exclusive d’alcools à hydroxyle axial et 
se présente donc Comme une méthode de synthèse de très grand intérêt. Avec les 
cyclènes juxtacycliques, la réaction est moins sélective : un groupement alkyle en 
pores 3 permet d'atteindre, de manière préférentielle, des alcools tertiaires 

hydroxyle axial, alors qu'un groupe alkyle en position 2 fournira préféren- 
tiellement les alcools à hydroxyle équatorial. Ces résultats mettent en évidence 
l'influence importante de l’encombrement stérique sur le mécanisme de la réaction. 


L'oxymercuration des alcènes (‘) par l’acétate mercurique en milieu 
eau-THF 50-50 suivie d’une démercuration réductive par NaBH, dans 
la soude 3 M (*) conduit aux alcools correspondant à une hydratation de 
la double liaison suivant la règle de Markownikov [(*°), (2), (24, (241. 


S } 
Loti Hg (DAC LÀ — Na BHg 
THE/H20 une 
Hg DÂc 
Fig. 1 
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Nous avons été amenés à effectuer cette réaction sur le diméthyl-3.4 
méthylène cyclohexane-trans 1 (tableau) afin de comparer ses résultats 
avec ceux de l’addition de CH, Mg1l sur la diméthyl-3.4 cyclohexanone- 
trans. Dans ces deux réactions nous avons obtenu des mélanges d’alcools 
tertiaires de composition sensiblement voisine. Ces données sont en opposi- 
tion avec les seuls exemples décrits dans la littérature [(?°), (?, (?)]. 
C’est ainsi que dans le cas du tertiobutyl-2 méthylène cyclohexane (*) et 
du méthylène-2 norbornane [(*), (**)], l’oxymercuration-démercuration 
conduit préférentiellement aux alcools tertiaires à hydroxyle équatorial 
ou exo alors que la réaction de Grignard sur les cétones correspondantes 
fournit leur épimère à hydroxyle axial ou endo. 

Nous rapportons ici les premiers résultats d’une étude générale de l’orien- 
tation stérique de l’oxymercuration-démercuration d’hydrocarbures 
éthyléniques en série cyclohexanique (*). 
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TABLEAU 
Alcène % Alcool axial % Alcool équatorial T, 
(7) (”) () (°°) 
XD 299 <1 80 
2 
CID >19 < 
3 
XD >  » 
4 
799 < 1 90 
Go % en position 3 
| 5 40 % en position 4 
CHa 
97 3 6o 
ô 6 
C:Hs 
98 2 Go 
k 7 
CHa 
CT) 95 5 6o 
ë 8 
CH; 
Er : 62 (64) (***) 38 (36) 20 
CH; 
tir : 75 (50) 25 (50) 25 
CH3 CH; 
58 (62) 42 (38) 25 
Tr 
56 (60) 44 (40) 25 
11 
CH, 
CL 34 (77) 66 (23) 25 
CH, 12 
CH, 
26 (80) 74 (20) 25 
13 
eH5 


(*) Les cyclènes endocycliques 2, 3, 4 et 5 sont connus. Les alkylcyclènes endocycliques 6, 
7 et 8 ont été préparés par déshydratation des alcools tertiaires correspondants avec une 
pureté supérieure à 95 %, les cyclènes juxtacycliques 1, 9, 10, 11, 12 et 13 par réaction 
de Wittig sur les cétones correspondantes. 

Les alcools secondaires sont tous connus. Les alcools tertiaires inconnus ont été isolés 
par CPPV et identifiés par infrarouge et RMN (dans le DMSO-d:) (‘). 

(**) Temps (en secondes) au bout duquel, après addition du cyclène, le mélange eau-THF, 
acétate mercurique orangé au départ, devient incolore, ce qui correspond à un avan- 
cement de la réaction de 6o % pour H. C. Brown [(*#), (*)]. 

(***) Les chiffres entre parenthèses correspondent aux pourcentages d’alcool obtenu par 
réaction de Grignard sur la cétone correspondante. ’ 
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1. CycrÈNEs ENDocycLiques. — L’oxymercuration-démercuration des 
cyclènes endocycliques, 2, 3, 4 et 5 (tableau) conduit à la formation quasi 
exclusive des alcools correspondants à hydroxyle axial. Ces résultats sont 
en accord avec ceux de la littérature [(?), (?*), (1. 


Le rendement quantitatif de la réaction ainsi que sa rapidité en font une 
méthode de synthèse stéréospécifique d’alcools axiaux. 


L’obtention générale d’alcools à hydroxyle axial, pour les cyclènes endo- 
cycliques conformationnellement homogènes, confirme le mécanisme ionique 
supposant un intermédiaire de type complexe x (ion mercurinium) et son 
ouverture trans diaxiale par Le solvant [(?}, (%5), (24), (2, (5)1. 


2. CYCLÈNES ENDOCYCLIQUES PRÉSENTANT UN GROUPE ALKYLE SUR LA 
DOUBLE LIAISON. — Dans le cas de cyclènes endocycliques tels que 6, 7 
et 8 (tableau) on observe également la formation très préférentielle des 
alcools tertiaires à hydroxyle axial, le groupement alkyle porté par la double 
haison n’intervenant pas dans la stéréochimie des produits formés. 


3. CYCLÈNES JUXTACYCLIQUES. — Ces cyclènes présentent deux compor- 
tements différents : 


— Si le méthylène cyclane est substitué en position 3 par un groupement 
alkyle ou une chaîne méthylénique équatoriale (1, 9, 10 et 11), l’oxymercu- 
ration-démercuration conduit à des résultats voisins de ceux de l’attaque 
de CH;Mpgl sur la cétone correspondante. 


— Silest substitué en position 2 par un groupement alkyle équatorial (12 
et 13) l’oxymercuration et la réaction de Grignard fournissent des résultats 
opposés. 

Il semblerait donc que, contrairement avec organomagnésiens, la réaction 
d’oxymercuration puisse procéder selon deux mécanisme d’attaque du 
réactif nucléophile sur chacun des deux complexes x (I) et (IT) susceptibles 
de se former. 


HgO0Ac 
CO ES 
{ 71 | 2 
Û SA, 7. TT 
C 
b g 
(I) CII) 
Fig. 2 


En fait, des deux complexes 7, on peut penser que, quelle que soit la posi- 
tion de la substitution, c’est le complexe (1) qui prédomine par analogie 
avec le complexe cétonc-organomagnésien qui se forme toujours du côté 
stériquement le moins encombré, c’est-à-dire du côté équatorial. 


1696 -— Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (10 mai 1971) 


L’encombrement stérique interviendrait alors au niveau du mécanisme 
d’attaque du solvant et expliquerait le comportement différent des cyclènes 
juxtacycliques suivant la position de leur substituant : 


— Une attaque préférentielle du solvant suivant la voie a (mécanisme 
d’entrée trans) dans le cas de cyclènes substitués en position 3 peu encom- 
brée. 

— Une attaque préférentielle suivant la voie b (mécanisme cts) dans le 
cas de cyclènes substitués en position 2 plus encombrée. 


En conclusion, si l'hypothèse de H.C. Brown [(*‘), (**)] qui suppose 
une entrée du solvant du côté le moins encombré est applicable au cas 
des cyclènes juxtacycliques substitués en position 2, elle est à rejeter pour 
les cyclènes juxtacycliques substitués en position 3. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

(:) Pour une revue générale de l’oxymercuration, voir : (a) J. CHATT, Chem. Rev., 48, 
1951, p. 7; (b) N.S. ZEFIROV, Russ. Chem. Rev., 34, 1965, p. 527. 

() (a) F.G. BorDwELL et M. L. DoucLass, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 993; 
(b) H. C. Brow et P.J. GEOGHEGAN Jr, 1bid., 89, 1967, p. 1522; (c) H.C. Brown et 
W. J. HaAMAR, Jbid., 89, 1967, p. 1524; (d) H. C. BrowN, J. H. KAwAKAMI et S. IKEGAMI, 
Ibid., 89, 1967, p. 1525; (e) J.E. HERzZ et E. GoNzALEZ, Ciencia (Mexico), 26, 1968, p. 29; 
(f) D. J. PAsTo et J. A. GOoNTARZ, J. ÂAmer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 719; (g) H. C. BRowN 
et P.J. GEOGHEGAN Jr, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 1844; (h) D.J. Pasro et J.A. 
GoONTARZ, J. Amer. Chem. Soc., 92, 1970, p. 7480; (i) S. BENTHAM, P. CHAMBERLAIN 
et G. H. WHITHAM, Chem. Comm., 1970, p. 1528. 

() Y. H. SuEN et H. KAGAN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 2290. 

(*) D. JASSERAND, R. GRANGEÆER, J.-P. GIRARD et J.-P. CHAPAT, Communication orale, 
Société chimique de France, Montpellier, 5 mars 1971. 

(6) H.J. Lucas, F.R. HEPNER et S. WINSTEIN, J. Amer. Chem. Soc., 61, 1939, p. 3102. 

(5) Les produits décrits ont des données analytiques conformes qui seront publiées 
prochainement. 


(Laboratoire 
de Chimie organique pharmaceutique, 
Groupe de Chimie 
structurale cyclanique, 

U. E. R. Sciences pharmaceutiques, 

Université de Montpellier, 

15, avenue Charles-Flahault, 

34-Monipellier, 
Hérault.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude radiocristallographique de la phase à du 
système lutétium-hydrogène entre 25 et 5400C. Coefficients moyens d’expan- 
sion thermique. Note (*) de MM. Jacques Bonner et Josepn N. Dao, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude par diffraction des rayons X confirme l’existence d’une transition pour la 
phase « du système Lu-H au voisinage de 1700C. Les coefficients de l’expansion due à 
l'insertion de l’hydrogène, à température constante, et les coefficients d’expansion 
thermique de LuH::, sont déterminés. De part et d’autre de 1700C ces coefficients 
présentent des caractéristiques différentes. Une interprétation est proposée sur 
la base de considérations relatives à la contrainte introduite par l’interstitiel réparti 
soit dans les interstices tétraédriques, soit dans les interstices octaédriques du réseau 
compact des atomes Lu. 


La phase « du système Lu-H, solution solide interstitielle d'hydrogène, 
manifeste des particularités qui n’ont pas été observées dans le cas des 
autres lanthanides (‘). La présente étude a pour objet de préciser certaines 
caractéristiques précédemment signalées (*). 


Les échantillons polycristallins de lutétium, généralement massifs, 
utilisés dans nos expériences contiennent moins de 0,4 % d’impuretés 
métalliques; le contrôle par rayons X révèle seulement la présence de 
traces d'oxyde. Le rayonnement K,; du cuivre est utilisé pour cette étude 
et sur les clichés Debye-Scherrer les räies présentes ont pu être identifiées. 
Les paramètres étudiés sont calculés à partir de raies de retour puis par 
extrapolation à 0 — 900; la précision est ainsi meilleure que 4.109-* À. 

La phase à possède une structure hexagonale compacte analogue à 
celle du métal mais plus dilatée. La figure 1 montre la variation des para- 
mètres cristallins du réseau des ions Lu à 25°C en fonction de la teneur 
en hydrogène. L'expansion, linéaire de 0 à 0,17 at. H/at. Lu, atteint une 
valeur limite à 0,2 at. H/at. Lu correspondant à la saturation. Les para- 
mètres de la solution saturée à 250C sont c — 5,6050 À, a — 3,5240 À 
avec c/a — 1,5905, et le volume atomique est 30,14 À’ en augmentation 
d'environ 2 % par rapport au métal. Avec l'hydrogène absorbé au delà 
de 0,2 at. H/at. Lu 1l se forme une nouvelle phase : le dihydrure Lu H; 
où les ions Lu constituent un réseau c. f. c. dans lequel l’hydrogène occupe 
les interstices tétraédriques (*). [l n’existe donc qu’une seule phase homo- 
gène à 250C, de composition comprise entre 0 et 0,2 at. H/at. Lu. 

GC. R., 1971, 1°r Semestre. (T. 272, N° 20.) Série C — 111 
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Fig. 1 


Le tableau Ï permet de comparer l’expansion du réseau, déterminée 
pour la partie linéaire des courbes, à 25 et à 5000C. 


4 


Le caraîtère anisotrope de l’expansion à 250C est mis en évidence par 
la variation du rapport c/a avec la teneur en hydrogène (fig. 1) : l’expan- 
sion suivant c est environ le double de celle suivant a alors qu’à 500°C 
l'expansion est isotrope (tableau I). 


TABLEAU I 


Expansion relative à température constante pour 1 % d'hydrogène en phase x 


250C 9000C 
Isere eat ssenasse 9,18.10—* 2,78.10—* 
Le ess sus 2,71 » 2,73 » 
VoluMmiIqUeé sites 10,68 » 8,28 9» 


Sur la figure 2 sont représentées les variations thermiques des para- 
mètres cristallins de Lu H,:, dont la concentration en hydrogène est 
proche de celle de la saturation à 259C. Les courbes possèdent une partie 
linéaire entre 25 et 1700C, puis s’infléchissent, présentant une seconde 
partie linéaire entre 170 et 5400C. Le changement de pente est encore 
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plus apparent pour le rapport c/a qui devient pratiquement constant 
au-delà de 1700C; la variation de c/a montre que l’expansion thermique 
est anisotrope en deçà de 1700C et isotrope au-delà. 


TABLEAU, II 


Lu (25-5400C) «(1)(25-1700C) x (170-5400C) 


au en 10/00. sise: 21,7 19,5 10,1 
D. es 11 14,7 9,9 
av D eu... 45 ,5 49,5 30,2 


Deux domaines de température se trouvent ainsi délimités pour la 
phase «, on appellera phase &* la phase « des températures inférieures à 
la température caractéristique de 1700C déjà déterminée avec une meilleure 
précision par l’étude de la résistivité (?). 

Sur le tableau IT figurent les coefficients moyens d’expansion ther- 
mique de Lu H.:, calculés sur les parties linéaires des courbes ainsi que 
ceux du métal. 
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L'une et l’autre phases sont cristallographiquement homogènes et 1l y 
a lieu de supposer que la distribution de l'hydrogène est statistique. 
Les sites occupés par l’hydrogène peuvent être, soit les interstices octaé- 
driques soit les interstices tétraédriques du réseau. On peut tenter alors 
de relier la transition à un changement de la localisation de l’hydrogène 
dont dépendent à la fois la symétrie de la contrainte exercée par l’atome 
interstitiel et la dynamique du réseau perturbé. 


L'interstitiel en site octaédrique exerce sur les six atomes adjacents 
une contrainte distribuée selon trois axes dont la disposition par rapport 
aux axes principaux de cristal entraîne l’anisotropie observée tant en ce 
qui concerne la variation des paramètres de la phase &* avec la compo- 
sition que leurs variations thermiques. Une telle localisation a déjà permis 
de rendre compte de la valeur du second moment de la résonance proto- 
nique de Lu H,,:, pour les conditions dites du réseau rigide (T 2< —80C) (*). 


L'isotropie propre à la localisation de l’interstitiel en site tétraédrique 
permet d'interpréter les différentes particularités mises en évidence pour 
la phase à par le présent travail : expansion isotrope à 5000C et variation 
thermique isotrope des paramètres. Cette même localisation caractérise la 
phase dihydrure. Des observations analogues ont été faites pour d’autres 
systèmes métal de transition-hydrogène dont les phases ont des struc- 
tures compactes [(°), (°)]. 


(+) Séance du 3 mai 1971. 

() J. N. Daou et J. BonNET, Comptes rendus, 261, 1965, p. 16975; H. BARRÈRE, 
J. N. Dao et R. VIALLARD, dans Les éléments des Terres rares, Editions du C. N.R.S., 
Paris, 1970, 1, p. 419-428. 

(?) J. BoNNET, Thèse de 32 cycle, Paris, 1968; J. N. Dao et J. BoNNET, Comptes rendus, 
269, série C, 1969, p. 368. 

(°) C. E. Hozzey, KR. N. R. Muzrorp, F. H. ELLINGER, W. C. KoEHLER et W. H. ZACHA- 
RIASEN, J. Phys. Chem., 59, 1955, p. 1226. 

(+) H. BARRÈRE, Thèse, Paris, 1970; H. BARRÈRE et K. M. TRAN Tai (à paraître). 

(5) K. SkôLp et G. NELIN, J. Phys. Chem. Solids, 28, 1967, p. 2369. 

(°) C. Korn et D. ZAMIR, J. Phys. Chem. Solids, 31, 1970, p. 489. 


C.N.R.S., Équipe de 
Recherche de Physicochimie isotopique, 
Laboratoire de Chimie physique 
de la Faculté des Sciences 
de Paris, 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur le magnétisme du bore pur. 


Note (*) de M. OLÉMENT CourTy, transmise par M. Louis Néel. 


Quatre échantillons de bore pulvérulent de même origine et de très haute pureté 
ont été analysés et soumis à la balance magnétique. Les quatre valeurs — 0,700, 
“— 0,708 et — 0,712.10— de leur coefficient d’aimantation sont concordantes. 


On connaît le difficile problème de la purification du bore. L’industrie 
livre du bore solide à 99,5 % de pureté mais, en raison de son extrême 
dureté, sa pulvérisation introduit d’inévitables souillures. Un échan- 
tillon qui, solide, était garanti à 99,5 % de pureté, livré pulvérisé, accusait 
plus de 14 % de poudre attirable à l’aimant, constitué de grains irrégu- 
liers de 60 & de longueur en moyenne qui, par abrasion, avaient super- 
ficiellement fixé du fer. Cette poudre longuement traitée à l’acide chlor- 
hydrique pur, puis lavée à l’eau également très pure, possédait encore 
un paramagnétisme mesurable à coefficient d’aimantation de l’ordre 
de 1.107° C. G.S. Elle n’était pourtant pas entièrement soluble dans 
l'acide nitrique fumant. Elle contenait donc des borures difficilement 
attaquables. De plus, la solution nitrique examinée au spectre atomique 
de flamme, contenait du fer, du chrome et du nickel à l’état de chlorures 
au degré d’oxydation 2, à côté d’autres impuretés indosables, en traces 
infimes. Le premier lavage à l’acide chlorhydrique n’avait donc pas tota- 
lement éliminé les souillures. 

Quatre échantillons de la poudre initiale lavée à l’aide chlorhydrique 
furent soumis aux mesures magnétiques par la méthode de Faraday 
dans un champ de l’ordre de 300 Gs avec un fil de torsion en platine recuit 
de 0,1 mm de diamètre à la température de + 200C. Les quatre coefficients 
d’aimantation furent 0,8913, 1,0558, 0,9112 et 1,1991.107"*; le pour-cent 
d’insoluble dans l’acide mtrique de 6,55, 5,988, 8,080, 5,760 et cet 1nso- 
luble fortement paramagnétique donnait les quatre coefficients d’aiman- 
tation très différents, 6,28, 8,11, 5,17 et 11,53.10%. 1 

Les dosages au spectre de flamme des chlorures, dans les solutions 
nitriques de bore supposé pur, donnaient pourtant des valeurs très voi- 
sines, égales, même, pour les échantillons 1 et 3. 


1 2 3 4 

Fe Cl: (%).......... 0,817 0,885 0,817 0,862 
CrClh(%).......... 0,201 0,215 0,201 0,210 
NiCl (%).......... 0,143 0,154 0,143 0,150 


Comme les coefficients d’aimantation de ces trois chlorures sont bien 


connus 10° 7 — 116,368, 58,827 et 47,409 respectivement pour Fe Cl, 
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Cr Cl, NiCl, on pouvait espérer trouver une valeur moyenne pour le 
diamagnétisme du bore pur. Voici le résultat obtenu. 

La seconde ligne du tableau donne le coefficient d’aimantation mul- 
tiphé par 100 de chaque échantillon après lavage à l’acide chlorhydrique, 
la troisième la somme des coefficients des chlorures ferreux, chromeux, 
nickeleux, multipliés par leur pour-cent; la quatrième la même grandeur 
pour les quatre insolubles multipliés par leur pour-cent; la cinquième le 
diamagnétisme total des quatre échantillons de bore pur déduit par addi- 
tivité des précédentes valeurs; la sixième le pour-cent en bore pur de chaque 
échantillon; la septième, enfin, le coefficient d’aimantation pour 1 g de 
bore pur. 


LIN res coins 1 2 3 4 
2. Param. total............. 89,13 105,58 91,12 119,91 
3. Param. des sems......... 113,76 122,93 113,67 119,77 
4. Param. des insol.......... 41,13 48,56 41 ,77 66 ,41 
5. Diam. correspondant ...... — 65,67 — 65,90 — 64,32 — 66,27 
6. % en bore pur.......... 93,679 92,758 90,759 93,018 
He 10 LB) er denses — 0,700 — 0,710 — 0,708 — 0,712 
Le bore aurait donc un coefficient d’aimantation de — 0,707.107®, 


l'écart entre les valeurs extrêmes étant de 1,7 %, on ne peut guère espérer 
mieux pour une poudre. 

Cette valeur est très voisine de — 0,70.107° donnée à la fois par 
K. Honda (*‘) et M. Owen (*) mais diffère de la valeur de Von Li Klemm (*) 
généralement admise, soit — 0,62 à — 0,63.10"* de plus de 10 %. Klemm 
dans son Mémoire ne donne aucun renseignement sur la pureté du bore 
sur lequel il a travaillé et prétend que la valeur de — 0,70.10"* des auteurs 
qui l’ont précédé concerne un borure d’aluminium de formule Al B,2. 

De toute manière, nos quatre échantillons expérimentés étaient spectros- 
copiquement exempts d'aluminium. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

(:) K. HonpA, Ann. Physik, (4), 32, 1910, p. 1033-1068. 
() M. Owen, Ann. Physik, (4), 37, 1912, p. 57. 

(5) Von Li KLEMM, Z. Elektrochem., 45, 1939, p. 354-357. 


(Laboratoire de la Chaire 
de Chimie physique, 
Université Claude Bernard, 
Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69- Villeurbanne, Rhône.) 
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THERMODYNAMIQUE CHIMIQUE. — Détermination exacte des pro- 
priétés thermodynamiques des constituants de systèmes hétérogènes pouvant 
contenir des solutions et des composés non stœchiométriques, à l’aide de 
mesures d’équilibres chimiques. Application aux oxydes mixtes et oxycar- 
bures. Note (*) de MM. Dane Barespenr et Louis SCHUFFENECKER, pré- 


sentée par M. Georges Chaudron. 


Ce travail expose une méthode originale permettant de déterminer, sans faire 
d’approximations, les propriétés thermodynamiques totales et partielles de phases 
condensées quelconques à partir des mesures expérimentales isothermes du potentiel 
chimique d’un seul constituant ou d’un seul composé en fonction de la quantité 
de celui-ci, présente dans l’ensemble de ces phases condensées, La méthode est 
valable quel que soit le nombre de phases que l’on ait pu rencontrer dans l’étude 
expérimentale. Quelques exemples d’applications sont donnés. 


INTRODUCTION. — Les mesures d’équilibres chimiques entre des composés 
définis et des gaz fournissent, grâce à la loi d’action des masses, les varia- 
tions ÂG° d’enthalpie libre standard au cours des réactions envisagées. 
Appliquant ce principe à des réactions de formation des corps à partir 
des éléments, on obtient les enthalpies libres standard AG; de formation 
des différents composés de la chimie. 

Lorsqu'un composé n’est pas stæœchiométrique, ou lorsque des solutions 
solides ou liquides interviennent dans l’équilibre chimique, les mesures 
en phase gazeuse ne conduisent plus de façon simple à ces déterminations 
car l’expression de la loi d'action des masses comprend alors les activités 
des corps en solution. Or, dans un système complexe, 1l est difficile de 
connaître ces activités avec exactitude, si bien que les méthodes classiques 
ne permettent plus d'utiliser ces réactions pour déterminer de manière 
rigoureuse les propriétés thermodynamiques des corps. 

Nous proposons une solution exacte à ce problème chimique. 


Principe. — Considérons un réacteur chimique contenant c consti- 
tuants indépendants et phases condensées (solides ou liquides) main- 
tenues à température T et pression P constantes. Le système formé par 
ces phases condensées a une enthalpie libre G. Désignons par ni; le nombre 
de moles du constituant t (11: c) dans la phase 7 (1-<7<9®). AP et 
T constants, les seules variables définissant le système sont les n;;, si bien 
que les variations de toute fonction et en particulier de G ne dépendent 
que des variations dn;; des co nombres n;;. Les co dérivées partielles de G 
sont les co potentiels chimiques des constituants : dans les phases J : 


(1) = (5 


) ) 
OT; TP, AA A5 
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d’où les variations de G : 


CE 
(2) dG=S S gydn. 


IT Ji 


Si les constituants sont en équilibre entre eux dans les diverses phases 
et avec une phase gazeuse où le potentiel chimique du constituant & vaut g;, 
l'égalité de ces potentiels chimiques dans toutes ces phases s'écrit gi; = g: 
pour tout 7 et quel que soit 1; si de plus, l’on désigne par n; la somme 
des n;; dans toute les phases condensées 7, la relation (2) devient 


(3) dG = > gi dns 


=1 


La relation (3), bien connue pour les systèmes homogènes, est. donc 
valable aussi pour les systèmes hérérogènes. Dès lors, la méthode de 
Darken (*) permettant d’obtenir le potentiel chimique de n'importe quel 
constituant à l’aide de la mesure de celui d’un autre est généralisable 
aux systèmes hétérogènes et permet de résoudre le problème précé- 
demment énoncé. 


RÉALISATION. — KEnvisageons un système hétérogène condensé où 
l’on n'introduise, par l'intermédiaire d’une phase gazeuse, qu’un seul 
constituant auquel nous attribuons le n° 1. La seule variable est le nombre n, 
de mole de 1, d’où dG = g; dnui. 

La mesure de g, en fonction de n, permet d’obtenir, par intégration, 
la valeur de G pour le système, en fonction de n : 


ll 
(4) ° G= G (n°) + f 91 dr. 


Si la phase gazeuse est constituée de molécules de 1 dont le degré de 
polymérisation est b fois celui de l’espèce Î choisie comme constituant, 
le potentiel chimique g, s’exprime en fonction de la pression P de la phase 
gazeuse et du potentiel chimique standard g, selon g; = g, + (RT/b)ln P, 
d'où 


G = G(n?) + (n: — n°) g° + f In P dn:; 


soustrayant les potentiels chimiques des éléments affectés de leurs coefi- 
cients molaires dans le système, on trouve une relation entre les grandeurs 
de formation 
RT f* 
(5) AG? (ns na, ne) = AGY (nt, ne... Re) + Î In P an. 
ni 


L'intégrale s’évalue graphiquement à partir des mesures expérimentales 
de P en fonction de n,. Des mesures effectuées pour diverses valeurs des 
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ni £ n fournissent AG; en fonction de toutes les variables, ce qui permet 
d'atteindre les potentiels chimiques de tous les constituants par 


AG! 
_ m0 JS ; 
gi gi + ( On ). di 


Cette relation est aussi valable en domaine hétérogène qu’homogène. 





APPLICATION AUX OXYDES BINAIRES. — Partant d’une mole de métal 
pur qui fixe x mole d’atomes d’oxygène à une pression d'équilibre P, la 
relation (5) donne 


AGo,) — +) In P dx. 
0 


Une relation de ce type a déjà été préconisée pour résoudre ce problème 
dans les zones d’homogénéité des oxydes non stœchiométriques [(°)}, (°)]. 
Nous l’établissons ici pour toutes les zones d’homogénéité ou d’hétéro- 
généité rencontrées lors de l'intégration. 

On vérifie évidemment que si l’oxyde était formé selon la stæchio- 
métrie M + x/2 0: = MO,, ce qui entraînerait que P soit indépendant 
de x dans l'intervalle (0, x), on aurait AG/;y0, = (x/2) RT In P comme 
l’établit la thermodynamique des composés définis. 

APPLICATION AUX OXYDES TERNAIRES. — 91 l’on oxyde un n alliage formé 
de y mole de M pour 1 — y mole de N avec x mole d’atomes d'oxygène, 
on à 


RT f° 
AGÿo,N,0.) = AGÿa,x,-,) + 5. Î In P dx. 
0 


Il faut ici connaître les propriétés thermodynamiques de l’alliage. 
Si l’on oxyde un mélange formé de y mole de métal pur M en présence de 
1 — y mole d’un oxyde pur NO, le tout fixant x mole d’atomes d'oxygène on a 


ee 


. RT TL 
AG Open) = (1 — #) Go) + “5 f In P dx. 
0 


Il faut ici connaître les propriétés thermodynamiques de NO. 

APPLICATION À LA RÉDUCTUON D'OXYDES PAR UN MÉTAL VOLATIL. — 
En ajoutant progressivement un métal volatil V dans un réacteur contenant 
initialement 1 mole d'oxyde MO,, on peut déterminer la pression P du 
métal vapeur V en fonction du nombre x de moles de V fixé. Si l’on va 
jusqu’à ce que l’oxygène de MO, soit entièrement passé en y/z mole de VO. 
et qu’alors le métal M forme un alliage de composition MV,._,,, la rela- 
tion (5) donne 


2 AGivo + AGroiv,_,,3 — AG ao, +- RT f In P dx. 


Ceci permet de déterminer les propriétés de MO, connaissant celles 


de VO: et de l’alliage M, V. 
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APPLICATION AUX OXYCARBURES. — En prélevant progressivement un 
nombre de moles z d’oxyde de carbone d’un mélange formé d’une mole 
d'oxyde MO: et de y moles de C et en mesurant la pression P de CO en 
fonction de z, on obtient, en désignant par G l’enthalpie libre de la phase 
condensée : 

dG = go do + gc dc, 


mais comme les variations des nombres n, et n respectivement d’oxygène 


O et de carbone C sont liées à celles de z par dns — dn, — — dz et que 
‘léquilibre chimique de CO avec ses éléments impose : go = go + 8 
la relation précédente devient dG = — gco dz. 


En remplaçant gc par gco + RT In P puis en intégrant et en retran- 
chant les potentiels chimiques standard des éléments, il vient 


AGtuc 0.5 = AG%n0s — 2 AG co — RT [ In P dz. 
0 


Cette relation résoud tous les problèmes de détermination des fonctions 
thermodynamiques des oxycarbures et, lorsque z — 2, des carbures. On 
peut 1c1 aussi déterminer les potentiels chimiques des éléments en dérivant 
la fonction de formation précédente par rapport à y. 

Concrusion. — De très nombreux problèmes de détermination de pro- 
priétés thermodynamiques de phases complexes sont accessibles en consi- 
dérant celles-ci comme des solutions et non pas comme des composés 
définis de la chimie stœchiométrique. Ce principe peut s’appliquer, d’une 
part à des mesures anciennes restées incomplètement exploitées et d’autre 
part, à des mesures nouvelles qui peuvent être entreprises dans le but de 
déterminations thermodynamiques rendues possibles par l’analyse précé- 
dente. Diverses applications ont été réalisées et donneront lieu à des 
publications détaillées. 

La méthode précédente peut également s’appliquer aux solutions homo- 
gènes mais elle ne constitue alors qu’une variante de plus [(*), (°), (*)] 
de la méthode de Darken (*‘); celle que nous exposons a cependant l’avan- 
tage de ne pas être perturbée par une quelconque zone d’hétérogénéité 
plus ou moins connue, complexe ou étendue. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(1) L. S. DARKEN, J. Amer. Chem. Soc., 72, 1950, p. 2909-2914. 

(:) J. SMiLzTENS, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4877-4880. 

() T. KaTsura et M. HaAsEGAwA, Bull. Chem. Soc. Japan, 40, 1967, p. 561-569. 
(*) C. WAGNER, Thermodynamic of Alloys, Addison-Wesley Publ. Co., 1952. 

(6) R. SCIIUHMANN, Acia Meial., 3, 1955, p. 219-226. 

(5) N. À. GoKkCEN, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 401-406. 


(Laboratoire de Thermodynamique chimique 
el appliquée, 
École Nationale Supérieure des Industries chimiques, 
Institut National Polytechnique de Nancy, 
1, rue Grandville, 
o4-Nancy, Meurthe-et-Moselle.) 
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MÉTALLURGIE. — Étude du module de cisaillement et de l'énergie de 
faute d’empilement d’alliages cuivre-aluminium-zinc. Note (*) de 
Mlle Marie-Françoise Denanor, MM. Jean-Louis Besson, Pure Bocu 


et JEAN-PiERRE VILLAIN, présentée par M. Pierre Rouard. 


Le module de cisaillement est déterminé par une méthode ultrasonore et l’énergie 
de faute d’empilement à partir des nœuds étendus de dislocations. On met en 
évidence une double influence de la concentration électronique totale et des 
proportions relatives d'aluminium et de zinc sur l’énergie de faute; une expression 
est proposée reliant celle-ci aux énergies des alliages binaires Cu-Al et Cu-Zn. 


La composition des alliages a été choisie de manière à n’avoir que des 
solutions solides; le tableau Ï indique leurs concentrations atomiques en 
aluminium et en zinc, ainsi que le nombre d'électrons par atome e/a. 


TABLEAU I 


Alliage ....... 1 2 3 4 
AI(H)ess... 11 12,1 10 11,3 
Zn(%).......... 0 4,1 10,3 13,1 
lens 1,220 1,285 1,305 1,355 


La méthode non destructive mise au point pour déterminer le module 
de cisaillement consiste à mesurer la vitesse de propagation de vibrations 
ultrasonores. Un transducteur émet des ondes de 6 ou 10 MHz et capte 
ensuite les signaux réfléchis; les échos, détectés et mis en forme, donnent 
des impulsions calibrées dont la fréquence est comparée à celle d’un oscilla- 
teur rectangulaire de référence. La vitesse de propagation, puis le module, 
sont ainsi mesurés avec des incertitudes respectives de 0,5 et 2,5 %. On 
observe sur la figure 1 une diminution progressive de G à mesure que la 
concentration atomique totale (C,; — AI + Zn) de la solution augmente; 
la courbe obtenue est tout à fait compatible avec les valeurs de G (*) 
relatives au cuivre (Cu) et au laiton 70-30 (L). 

L'énergie de faute d’empilement intrinsèque Y a été déterminée grâce 
à l’étude par microscopie électronique des nœuds triples étendus de dislo- 
cations, seule méthode conduisant à une mesure absolue du rapport Y/G 
et par suite de Yÿ. Les nœuds sont observés après un écrouissage du métal 
d'environ 1 %; leur analyse minutieuse permet de sélectionner, pour 
chaque alliage, 10 à 15 nœuds isolés qui présentent une symétrie satis- 
faisante au double point de vue de la configuration géométrique et du 
caractère des dislocations. Pour chaque nœud retenu le rapport sans 
dimension Y/G b (b : vecteur de Burgers des partielles) a été calculé à partir 
des relations de Brown [(*}, (*)]; nous avons choisi comme paramètre 
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géométrique principal la largeur du nœud dont la détermination, certes 
délicate, est nettement plus rigoureuse que celle du rayon de courbure 
des dislocations partielles. Le tableau II indique pour les quatre alliages 
les valeurs moyennes de Y/G b et de y; les incertitudes mentionnées corres- 
pondent au double de l’écart-type sur la moyenne. 


TABLEAU II 


Alliage. ...,.. 1 2 3 À 
25 (10) ES  . 13 +1,2 9,3+0,6 9,2+0,6 12,7 +2 
y (erg/cm?)...... ses  9,1+4+0,8 6,4+0,4  6,4+0,4 8,2 + 1,4 


Nous avons représenté sur les figures 2 a et 2 b, en fonction des concen- 
trations atomique totale (C.) et électronique (e/a), les valeurs de Y relatives 
aux alliages 1, 2, 3 et 4, à une autre solution ternaire A (Al = 4,3 % 





Fig. 1. — Variations du module de cisaillement 
en fonction de la concentration atomique totale. 


et Zn — 22,8 %,) étudiée antérieurement (*) et au laiton L (°). Nous avons 
également tracé sur ces figures, à partir des résultats rassemblés par 
Gallagher (°}, les variations de ÿ dans tout le domaine de solubilité des 
alliages Cu-Al et Cu-Zn. L’énergie de faute de l’alliage 1, binaire, est en 
très bon accord avec ces données bibliographiques. Les valeurs de 7 
relatives aux solutions ternaires sont situées entre les courbes corres- 
pondant à Cu-Al et à Cu-Zn. L’énergie diminue d’abord légèrement 
quand la teneur totale croît, puis augmente assez rapidement lorsque 
l'influence du zinc devient prépondérante (fig. 2a). Les variations de y 
en fonction de e/a, présentation qui permet de s'affranchir de l'influence 
des différences de valence entre les solutés, montre sans ambiguïté que 
l’éncrgie de faute des alliages Cu-Al-Zn dépend non seulement de l’apport 
global d’électrons libres par l’aluminium et par le zinc, mais aussi des 
proportions relatives des deux éléments (fig. 2 b). Ce résultat est en bon 
accord avec le modèle de Tisone, Sundahl et Chin (°) qui, outre le rôle des 


CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (17 mai 1971) Série G — 1709 


ÿ ergsÆmè 





Fig. 2. — Variations de l’énergie de faute d’empilement 
en fonction des concentrations atomique et électronique. 


êc 





05 
15 


Fig. 3. — Comparaison des valeurs calculées et mesurées 
de l’énergie de faute d’empilement. 


électrons de valence, souligne dans le cas des alliages à base de métaux 
nobles l'influence probable sur Y du niveau de remplissage de la bande d 
des atomes dissous; l’aluminium, qui possède une bande d vide, provo- 
querait une diminution plus importante de y que le zinc dont la bande d 
est saturée. | 


En cherchant à relier l’énergie de faute des solutions ternaires Cu-Al-Zn 
aux énergies des alliages Cu-Al et Cu-Zn, nous avons été amenés à considérer 
une expression de la forme 


EN CR =. Ce = 
YCu— Zn — YCu— ai (Zn}s (Ale E | 
a 
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dans laquelle Y4,_4\ et Ye_ sont les énergies des alliages binaires de même 
concentration électronique que la solution ternaire et de concentrations 
alomiques respectives (Al), et (Zn). Le rapport Y./Y\ entre les énergies 
calculées et mesurées des alliages étudiés, représenté en fonction de C, 
sur la figure 3, reste assez voisin de 1 et la relation proposée paraît satis- 
faisante, au moins en première approximation. 


(*) Séance du 3 mrai 1971. 

() C. J. SmiTHELLs, Metals Reference Book, Butterworths, 1967, p. 708. 

(©) L. M. Brown, Phil, Mag., 10, 1964, p. 441. 

(5) L. M. Brown et A. R. THÔLEN, Disc. Faraday Soc., 38, 1964, p. 35. 

(+) M. F. DENANOT, S. K. Bose et J. Carsso, Colloque de Microscopie électronique, Lille, 
mai 1968. 

(5) P. C. J. GALLAGHER, Met. Trans., 1, 1970, p. 2429, 

(5) T. C. TisonE, R. C. SuNDAHL et J. Y. CHIN, Met. Trans., 1, 1970, p. 1561. 


(Laboratoire de Métallurgie physique 
associé au C.N.R.S., 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, Vienne 
et 
Laboratoire de Physique des vibrations, 
123, rue Albert-Thomas, 
87-Limoges, 
Haute-Vienne.) 
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Nb 70 80 90 Al 
atomes % AI —> 
Fig. 2. — Séparation des phases. 


O Phase solide; DO Phase liquide. 
%k Analyse thermique. 


décrite précédemment (*). La micrographie, ci-Jointe (fig. 1), permet d’appré- 
cier la qualité de la séparation des deux phases : 1, phase solide Nb Al, 
trempée; 2, structure trempée de la phase liquide homogène en équilibre 
à 150000 : grains de Nb Al, dans une matrice d’aluminium. 


TABLEAU 
Phase liquide Phase solide 
T (°K) (atomes % Al) (atomes % Al) 

1079 sers ei liocte 99,5 75,0 
127 ne es Titane 99,5 75,0 
IR 7e been dece se 99,4 95,0 
197 sites er ass 98,5 75,0 
102 ioeadiasaes 97,7 75,0 
1009 sisi deteste 95,8 — 

170 ads uen skd en 94,0 75,0 
1728 (N)sssscscurisenss 91,8 — 

1789 sna se 87,5 75,0 
1029 ss arche ads 83,5 75,0 


(*) Points d’analyse thermique intégrale. 
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Quelques alliages, étudiés par analyse thermique intégrale, ont fourni 
des résultats en bon accord avec ceux qui sont issus de la méthode de 
séparation électromagnétique; l’ensemble de ces résultats est présenté 
dans le tableau. Le tracé du diagramme de la figure 2 met en évidence un 
liquidus de pente très importante du côté de l’aluminium; ceci est à rappro- 
cher du comportement du molybdène vis-à-vis de l’aluminium (*). 


Les analyses des phases solides ont été faites par diffraction des rayons X 
et à la microsonde électronique. Dans ce dernier cas l’application d’un 
nouveau programme de calcul des corrections 4 permis de vérifier que le 
composé intermétallique Nb Al, ne possède pas de domaine de non stæch1o- 
métrie détectable. L'analyse chimique des phases liquides trempées a été 
réalisée au laboratoire d’Analyses, de Recherches et d’Essais chimiques (°), 
par une méthode originale basée sur l’absorption atomique, travail indépen- 
dant qui fera l’objet d’une publication spécialisée. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(:) C. E. Lunpin et A. S. YAMAMOTO, Trans. À. I. M. E., 236, 1966, p. 863-872. 

(2) G. N. Romani, S. M. KuzNETsovA, YA. N. KuRANoOv et N. S. VoROBEVA, Vesin, 
Mosk. Univ., Fiz., Astion., 23, n° 6, 1968, p. 101-103. 

(*) C. ALLIBERT, À. WICKER, J. DRIOLE et E. BoNNIER, Rev. Inter. Hautes Tempér. 
et Réfract., n° 1, 7, 1970, p. 45-50. 

() F. A. SHUNK, Constitution of binary alloys, 2nd supplement, Me Graw-Hill, Book 
Comp., New-York, 1969, p. 30. 

(6) E.N.S.E.E.G., 18, rue Hoche, 38-Grenoble. 


(Laboratoire de Thermodynamique 
et Physicochimie métallurgiques 
associé au C. N.R.S., 
E.N.S.E.E.G., 

18, rue Hoche, 38-Grenoble, 
Isère.) 


C. R., 1931, 197 Semestre. (T. 272, N° 20.) Série GC — 112 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation de l’acrylate de 
phényle et de l’acrylate de p-crésyle. Note (*) de MM. Klermanx Kämmerer, 
1LENRI GuEnIFFEY et Curisrian Pinazzi, transmise par M. Georges Cham- 
petier. 


Les acrylates de phényle et de p-crésyle ont été polymérisés en utilisant comme 
amorceur le butyllithium dans le toluène à — 5o°C ou l’azobisisobutyronitrile (AIBN) 
dans le benzène à 80°C. Les polymères obtenus sont hydrolysés en acides poly- 
acryliques ou réduits par LiAIH, en alcools polyallyliques qui peuvent être tota- 
lement acétylés. 


Les acrylates de phényle ([) et de p-crésyle (IT) sont les premiers termes 
d’une série de matrices phénoliques à 2, 3, 4, ... noyaux de structure (III). 
En utihisant des solutions très diluées de ces acrylates (I) ou (II) dans le 
benzène à 80°C, en présence de AIBN en excès, 1l est possible d'éviter la 
polyménisation, un radical provenant de l’amorceur se fixant sur chaque 
carbone de la double liaison acrylique. Dans des conditions expérimentales 
identiques, il est possible de limiter strictement la polymérisation à la 
longueur de la matrice (III) [cyclooligomérisation (‘), (*)] puis, par hydro- 
lyse, d'obtenir des acides polyacryliques oligomères à bas poids moléculaire, 
de tacticité définie. La polymérisation vraie de ces dérivés acryliques 
n'a pas encore été réalisée, c’est pourquoi nous l’avons étudiée sur les 
acrylates de phényle (1) et de p-crésyle (IT). 





TABLEAU I 
EE H,C= CH 
: ia 1 
O 0 
CH3 
CD) (1) 


Les acrylates (1) et ([1) sont obtenus par action du chlorure d’acryloyle 
sur le phénol correspondant, en solution dans le benzène, avec la quantité 
stæchiométrique de triéthylamine (*). Après séparation du chlorhydrate 
d’amine, de l’excès de chlorure d’acide et du phénol n’ayant pas réagi, les 
esters sont distillés sous pression réduite; ils se présentent sous forme de 
liquides huileux, incolores. Leur caractérisation a été faite par spectro- 
graphie de RMN (60 MHz), en infrarouge et par microdétermination C,H. 
Les données spectrographiques et analytiques figurent au tableau IT. 

La polymérisation radicalaire des esters (1) et (II) — AIBN dans le ben- 
zène à 80°C pendant 18 h — donne des taux de conversion de 70 % pour 
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TABLEAU II 





(1) 
RMN (en :) : 
Proton aryle........... entre 2,5 et 3,05 
» vinylique....... entre 3,5 et 4,32 
» méthyle sr. LE 
Infrarouge : 
CC essieu 1640 cm! 
CO it netiru uns 17950 » 
C H 
Microdéterminations : 
TrOUVÉ Missussss ess 72,71 5,61 
Calculé Dissssssssssss 72,97 5,40 


Serie C — 1715 


(1 


doublet à 2,95 
entre 3,55 et 4,3 


7:73 
1640 cm! 
17950 » 


C H 


5,98 
6,17 


73,82 
74,07 


(IT) et de 60 % pour (T). Les polymères obtenus sont des poudres blanches 


dont le point de fusion varie de 80 à 100°C, et dont 


les masses moléculaires 


moyennes en nombre atteignent 15 000. Ils sont solubles dans les hydro- 
carbures aromatiques, le chloroforme, l’acétone, insolubles dans les alcools. 
Les microdéterminations C,H et la spectrographie de RMN (100 MHz) 


donnent les résultats groupés dans le tableau III. 


TABLEAU III 





Trouvé % 
C H 
Microdéterminations C, H : 
Polyacrylate de phényle........... 72,63 5,37 
» de p-crésyle........... 73,78 5,96 
H H 
\ 6 Pd 
LL 
UT H 
e 
À 


R=CH; ou C:H;—CH:. 


H, H, 

Données spectrographiques, RMN 
(en +) : 

Polyacrylate de phényle... 

de p-crésyle.. 


6,60 à 7,09 7,64 
6,60 à 7,09 7,64 


à 8,3 7, 
à 8,3 7, 





Calculé % 

C H 
72,97 5,40 
74,07 6,17 

H CH, 


09 à 7,64 
09 à 7,64 7,04 à 8,3 
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La spectrographie de RMN a été faite sur des échantillons en solution 
dans l’orthodichlorobenzène à 150o°C. Les pics des protons CH et CH, de 
la chaîne permettant de déterminer la tacticité des polyacrylates 
obtenus [(*), (5), (*}]. 

Dans un polymère isotactique, les aires déterminées par les pics des 
protons H,, Hg et H, sont égales, ces trois protons étant soumis à des 
influences différentes de la part de la fonction ester. Si le polymère est 
atactique, une partie des protons H, est soumise aux mêmes couplages 
que Hs, d’où diminution de l’aire sous les pics H,. 

D’après les résultats obtenus, la polymérisation radicalaire des acrylates 
de phényle et de p-crésyle donne donc des polymères atactiques. 

La polymérisation anionique par le butyllithium dans le toluène à —5o°C 
pendant 6 h est caractérisée par de faibles taux de conversion : 30 à 40 % 
pour l’acrylate de p-crésyle (IT), 15 % pour l’acrylate de phényle (1). La 
spectrographie de RMN montre que dans le polyacrylate de p-crésyle, les 
aires sous les pics H, et H, sont pratiquement égales et qu’il en est de même 
pour les aires sous les pics H;, H5, H, dans les polyacrylates de phényle. 
Ces polymères sont donc principalement isotactiques. 

La spectrographie dans l’infrarouge ne permet pas de déterminer la 
tacticité de ces macromolécules, ceci a déjà été mentionné à propos des 
polyacrylates de méthyle par d’autres auteurs (”). 

Les modifications chimiques réalisées sur ces polyacrylates portent sur 
la fonction ester qui est hydrolysée par la soude ou réduite par LiAIH, 
dans le tétrahydrofuranne. 


CH e— CH Hydrolyse à 
"60 Fe Hire 


0 


rt 
* Jn AR (CH CO)2 0 Ke 
LH 2 OH RE e pe 
| 
O0 n 


R=— Cac H; ou Cc H,—CH: 


L’hydrolyse basique des polyacrylates (1) et (II) a été faite selon la 
technique utilisée par Furukawa (*) sur des acrylates de méthyle. Le sel 
de sodium n’a pas été isolé, mais traité directement par l’acide chlorhy- 
drique concentré en excès qui précipite l’acide polyacrylique. Le spectre 
infrarouge montre la disparition des bandes d’absorptions dues à la fonction 
ester et la bande du carbonyle est déplacée de 1750 à 17920 cm”. 

La réduction des polyacrylates de phényle et de p-crésyle par LiAIH, 
dans le tétrahydrofuranne au reflux est réalisée en 2 h, selon la 
technique que nous avons déjà utilisée pour la réduction des polymétha- 
crylates de p-créyle (*). Les alcools polyallyliques obtenus sont insolubles 
dans le benzène et dans l’éther oxyde d’éthyle, solubles dans le méthanol 
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et la pyridine. Leur spectre infrarouge montre un pic à 3 300 cm‘ (oxhy- 
dryle) et une absorption importante à 1030 cm‘ (alcool primaire). L’étude 
de leur tacticité est en cours. 

Ces polyalcools, en solution dans la pyridine, sont traités par l’anhydride 
acétique en présence d’acétate de sodium sec. Après plusieurs jours de 
réaction à température ambiante, le mélange réactionnel est chauffé à 5o°C 
pendant 4 h. Après refroidissement, l’acétate du polyalcool est précipité 
dans l’eau et purifié par dissolution dans le tétrahydrofuranne suivie de 
reprécipitation dans l’eau. Séché sous vide, il donne une poudre blanche : 
C9 = 59,52; H = 7,85; calculé : C % = 59,098; H % — 8,05. Le spectre 
infrarouge montre la disparition des bandes OH et CH:OH à 3 300 
et r 030 cm ‘ et l’apparition d’une bande carbonyle à 1720 cm *. 

La polymérisation des dérivés acryliques et méthacryliques (III) 
(cyclopolymérisation) est en cours. D'autre part, des transformations 
chimiques des alcools polyallyliques obtenus lors de la réduction des poly- 
acrylates (1) et ([[), sont étudiées. 


(*) Séance du 5 avril 1971. 

() H. Kämmerer et N. OnDEr, Makromoleculare Chem., 111, 1968, p. 67. 

(2) H. KÂMMERER et A. JUNG, Makromoleculare Chem., 101, 1967, p. 284. 

() H. KÂMMERER, A. JuNG et J. S. SHUKLA, Makromolecular Chem., 107, 1967, p. 259. 

(*) K. MaATsuzAKI, À. IsxiDA et N. TATENO, J. Polymer Sc., C, 16, 1967, p. 2111. 

(5) P. Mongoz, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. r1o21. 

(6) K. MaTsuzaKi1, T. Uryu et A. IsxiDA, J. Polymer Se., C, 16, 1967, p. 2099. 

() K. MaTsuzaKki, T. Uryu et A. IsxipA, J. Polymer Se., A I, 5, 1967, p. 2167. 

(8) T. MAKIMOTO, T. TsuruTA et J. FuruKkAwA, Makromoleculare Chem., 50, 1961, 
p. 116 

(©) H. GuENIFFEY, H. KÂMMERER et C. PINAzzi, Makromoleculare Chem., 136, 1990, 
p. 173 


Organisch-Chemisches Institut 
der Universität, Mainez, 


et 
Laboratoire de Chimie organique 
macromoléculaire 
route de Laval, 72-Le Mans, 
Sarthe.) 
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CHIMIE THÉORIQUE. — Calcul variationnel des constantes de couplage 
entre spins nucléaires. Note (*) de MM. Jacques Pavior et JEAN Hoarau, 
transmise par M. Adolphe Pacault. 


On calcule, par la méthode des variations, le terme de contact de Fermi. Le 
procédé consiste à minimiser l'énergie de self-couplage. Les paramètres ainsi 
déterminés servent à l’évaluation de la constante de couplage. Cette méthode est 
appliquée au calcul de la constante de couplage de l'hydrogène deutérié. 


Nous n’envisagerons ici que la contribution de l’opérateur de contact 
de Fermi (‘) qui est de beaucoup la plus importante. Celle-ci s’écrit avec 
les notations DE 





2 eh° 
(1) = 5 me À 2" A;x é, Je. 
(2) A; = 4 rÔ ee. 


Les sommations sur N _ j portent respectivement sur noyaux de 


moment cinétique de spin î et sur les électrons de spin . G(r;;) est la 
fonction de Dirac. 

Compte tenu de cette perturbation, l’énergie d’un système moléculaire 
à couches complètes peut se mettre sous la forme 


E=E+) Ÿ Emil 


N N'>=N 


où FE, est l’énergie du système non perturbé. Les coefficients Ex et Exx. 
correspondent respectivement au self-couplage du noyau N et au cou- 
plage entre les noyaux N et N?. 

Les termes de self-couplage calculés avec l’opérateur précédent sont 
infinis (*) et les différents auteurs ayant appliqué la méthode variation- 
nelle à ce problème se sont contentés de minimiser l’énergie de cou- 
plage Ex. En réalité, les méthodes proposées, imposant pour chaque 
paramètre variationnel a; la condition 


OExx 


Va: = 0, 


ne conduisent pas à un minimum, mais à une énergie stationnaire. 
Il s'ensuit que l’on n’observe aucune convergence en ajoutant des termes 
supplémentaires à la fonction de variation et que ces calculs semblent 
sans signification. 

Récemment Power et Pitzer (*) ont montré que les termes de self- 
couplage calculés étaient finis si on remplaçait dans (1), A, par l’opérateur 


3) A 
( ) À jn TA (r;x + ro) 


obtenu par Blinder (*) à partir de l’équation de Dirac. 
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Gregson, Hall et Rees (*) ont proposé de paramétrer cette dernière 
fonction en posant 


l =" 
(4) AjN= Te M; 


où r, est une constante de l’ordre de grandeur du diamètre nucléaire 
(ro © 1,4089.107** cm). Une telle fonction permet de calculer également 
des termes de self-couplage finis et conduit à des calculs plus simples. 


PRINCIPE DE LA MÉTHODE. — Les calculs sont conduits de manière 
analogue à ceux exposés dans un travail antérieur ("). On part d’une 
fonction d’onde perturbée : 


Œ) DD = 1h + ES D rx fn Sn l do > 


dans laquelle |, > est la fonction d’onde de l’état fondamental de la 
molécule supposée fonction propre de l’opérateur du système non perturbé. 
fn une fonction des coordonnées d’espace de l’électron 7 dont la forme a 
été suggérée par la résolution du problème atomique : 


fn = Us + a Logr;x + aï rjx + sn 


(6) 21 Un 
U;x = f es 
r; S 
IN 


Nous avons utilisé cette expression avec l'opérateur (4) pour calculer Ex. 
Dans certaines intégrales de Ew, nous avons remplacé U,, par 1/r;, et 
l'opérateur (4) par la forme (2). Ceci simplifie les calculs sans nuire à 
la précision. 


La nouveauté de la méthode tient au fait que, au lieu de minimiser 
l’énergie de couplage : 


8 e? ir? =, 
Exx = — De Yx n> du fn [As fix] S;. Si] Lo > 
1, j 
> > 
+ € Yo | Fix [As find S;. Si To » 
: AA | 
— 2 € QU | (fx À ;x + nr Ars) Sj 5: | Vo Dhs 
on détermine les paramètres variationnels a; en minimisant l’énergie de 
self-couplage : 
8e? 7° > > > > | 
Es = — D AD) À € bo À Fa Le fra 8.85 | de > — 2€ bu | Fin Aux 858 | Vu D. 


dj 


On peut remarquer en effet que, par suite de l’ordre de grandeur très 
différent de ces deux termes, le résultat est sensiblement le même que 
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celui que l’on aurait obtenu en minimisant l’énergie totale du second 
ordre. 


Résuzrars. — Nous avons effectué, à l’aide des relations précédentes, 
le calcul de la constante de couplage de la molécule d'hydrogène deutérié. 
La fonction d’onde non perturbée utilisée est celle de Weinbaum (’) avec 
une charge nucléaire effective à — 1,193 et une distance interatomique 
égale à 1,398 u. a. Les résultats, pour différentes fonctions de variation, 
sont mentionnés dans le tableau suivant : 


Constante 
de Constante 
à couplage de 
(Hz) self-couplage 

Fonction de variation Jin Jun X 10 -7 (HZ) 
dns lien pneus +11,00 —0 ,290 801 358 
AU LOF iaiasdssih +39 ,44 —0 ,290 828 786 
a Un + al Logrin + alranme............... + 50,76 —0 ,290 830 380 
a Un + af Log rain + af rain + A Zamese....  +61,64 —0 ,290 836 758 
a Uin + al Logrin + AU rin + Qzin+ afrin +63,92 —0 ,290 836 944 


On peut remarquer la convergence très rapide de la constante de self- 
couplage qui tend vers une valeur lécèrement différente de celle obtenue 


pour l’atome : 
— 0,199819.107 Hz pour «a — 1, 


— 0,229508.107 Hz pour a — 1,193. 


La constante de couplage semble converger de façon satisfaisante, mais 
un peu plus lentement. Elle est plus élevée que le résultat expérimental 
(42,94 HZ). Cette différence peut être due à l’imperfection de la fonction 


* 


de Weinbaum ou à une influence relativement importante de la forme 
de l’opérateur H,. Dans ce dernier cas, 1l conviendrait peut-être de rem- 
placer la constante r, par une valeur plus appropriée. 


(*) Séance du 3 mrai 1971. 

() E. FERMI, Z. Physik, 60, 1930, p. 320. 

() GC. ScHWwARTZ, Ann. Phys. (U.S. A.), 6, 1959, p. 156. 

() J. D. Power et R. M. PrTzEr, Chem. Phys. Letters, 8, 1971, p. 615. 

(*) S. M. BLINDER, J. Mol. Spectry., 5, 1960, p. 17. 

(5) M. J. GREGSON, G. G. HaLz et D. REESs, J. Phys., B : Atom. Mol. Phys., 3, 1970, 
p. 1195. 

(6) J. PaAviorT et J. Hoarau, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1396; J. PAvIoT, 
J. Chim. Phys., 66, 1969, p. 1269. 

(9) S. WEINBAUM, J. Chem. Phys., 1, 1933, p. 598. 


(Laboratoire de Chimie physique A, 
Faculté des Sciences 
de Bordeaux, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde.) 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les systèmes TLS-L: S: (L — lanthanides 
et ylirium). Note (*) de M. Siméon Kasré, Mme Maur Juriex-Pouzoz, 
Mlle Micueue Guirrarr, MM. François Cuorin et JEAN FLauaur, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Description d’une nouvelle famille de composés, de formule générale T1 LS: 
(L = Sm à Lu et Y), monocliniques, de groupe spatial B 2,B m ou B2/m. Etude d’une 
solution solide cubique type Th: P;, formée au voisinage des sulfures L: S: des trois 
premiers lanthanides. 


Le sulfure de thallium TL S réagit, dans des conditions décrites plus 
loin, sur les sulfures L;, S, des terres rares, en formant des composés de 
formule générale TILS,. Ces combinaisons ne se produisent pas dans le 
cas des lanthanides légers, mais seulement du samarium au lutétium, et 
avec l’yttrium. 

Le sulfure de thallium TL S; réagit dans les mêmes conditions en donnant 
naissance aux mêmes composés, mais avec la libération de soufre : nous 
n’avons donc pu obtenir que des dérivés du thallium monovalent. 

Ces composés peuvent être préparés par union directe des trois éléments, 
ou par union des deux sulfures constituants dont le mélange a été préala- 
blement comprimé à 6 t/cm*. On opère en ampoule de silice scellée sous 
vide. À 7000C, la combinaison est totale en 24h. Nous laissons habituel- 
lement les produits revenir lentement à la température ambiante dans 
le four. Ainsi préparés, ils sont frittés et présentent une cristallisation 
confuse. 

Le sulfure de thallium est lui-même préparé par union des éléments, 
en ampoule de silice, à 6000C. L’usage de thallium métallique nécessite 
certaines précautions, en raison de son oxydation rapide au contact de l’air. 
Le métal est décapé par l’acide sulfurique au 1/3, rincé à l’eau distillée 
et à l’alcool et introduit rapidement dans un tube de silice préalablement 
taré. On sèche sous vide et on introduit de l’azote sec dans le tube. On pèse, 
et on ajoute les quantités stœchiométriques de soufre ou des deux autres 
constituants. On scelle sous vide. 

Tous les composés TI LS, sont stables dans un large intervalle de tempé- 
rature. Leur chauffage à 10000C suivi de trempe, ou des recuits prolongés 
à 9000C ne modifient pas la nature des phases. Aucune trace de fusion 
n’est observée jusqu’à 10000C. 

Îls ne paraissent pas s’altérer au contact de l’air. 

Ils possèdent tous le même système cristallin. 

Des monocristaux de Er T1S: ont été extraits d’un produit préparé 
par union de Er: S:, de thallium et de soufre pris en proportions stæchio- 
métriques, chauffé 24 h vers 3500C, 48 h à 6500C et refroidi lentement dans 
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le four. Ces cristaux se présentent sous deux aspects, en plaquettes trans- 
parentes brun clair ou en fines aiguilles brillantes de la même couleur. 

Une plaquette monocristalline a été étudiée par la méthode de 
Weissenberg. Les taches de diffraction décrivent un réseau monoclinique 
de paramètres : 


a = 6,96 À, b— 15,94 À, -c— 4,02 À, y = 1090,73. 


On remarque que les paramètres a et c sont entre eux dans le rapport V3, 
bien qu'aucune interprétation dans un système de symétrie 6 ou 3 ie soit 
possible. Les seules conditions d’extinction observées sont telles que 
h+1—2n. Les groupes spatiaux possibles sont donc B 2, B m ou B2/m. 
La densité mesurée vaut 7,35. La masse spécifique calculée en plaçant 
quatre masses formulaires par maille est de 7,50 g/em*. 

La structure cristalline est en cours d’étude. 

Les paramètres réticulaires ont été calculés à partir de diagrammes 
Debye et Scherrer effectués avec une anticathode de chrome, à l’aide d’un 


programme des moindres carrés utilisant les raies 040, 200, 121, 311, 080 
et 400. Les paramètres a et c décroissent régulièrement lorsque le rayon 
de la terre rare diminue. Au contraire, le paramètre b augmente très légère- 
ment. Ces variations opposées permettent de prévoir une forte anisotropie 
de la structure. 

SOLUTIONS SOLIDES DE TYPE Th, P,. — Alors que les premiers éléments 
de la famille des lanthanides ne forment pas de combinaison TI LS., 1ls sont 
les seuls à donner des solutions soldes de type Th; P.. 


TABLEAU 


Paramètres des composés L T1S: 


L TiS: a (A) b (A) c (À) y 
ST 7,19 15,83 4,13 110,47 
Ed: 7,16 15,86 4,12 110,12 
Cd 7,11 15,88 4,10 109,79 
Th aie 7,09 15,89 4,07 110,21 
Dé ve 7,05 15,88 4,06 110,20 
Ho.......... 6,99 15,89 4,04 109,52 
Ek ie 6,96 15,93 4,02 109,73 
Tu... 6,93 15,93 4,01 109,52 
VD 6,92 15,94 4,01 110,83 
Lu.......... 6,90 15,94 3,98 109,57 
Visas 7,04 15,96 4,04 110,19 


Nous avons déterminé l’étendue des domaines en suivant la variation 
du paramètre de la maille cubique pour diverses compositions intermé- 
diaires. Ces domaines partent des sulfures L: S:, mais n’atteignent pas 
la composition TI L, S: (16,6 at. T1 %) qui correspondrait au remplissage 
de tous les sites cationiques du réseau du sulfure L, S; (qui, en réalité, 
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devrait s’écrire L;,:0:i:9:). Leur étendue décroît en avançant dans la 
famille des lanthanides : 


a (À) a (À) Composition limite 
L: S: limite (at. TI %) 
Système Las: S3-Tl: S...., 8,731 8 ,806 10,0 
» Pre S3=-Tl S Murs _ 8 , 643 8 ) 3 


Avec le néodyme, la variation de paramètre n’est plus mesurable et la 
solution solide, s1 elle existe, a une étendue extrêmement faible. Nos 
résultats sont donc en opposition avec ceux récemment publiés () où le 
composé T1 La; S, est décrit dans le type Th; P,. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 
(:) F. E. PozrMaAN et H. HAHN, Naturwis., 58, 1971, p. 51. 


(Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N. R.S., 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Transposition propargylique dans les mono- 
réactions d’un organométallique sur un dihalogéno-1.4 butyne-2 : influence 
du métal et de la température. Note (*) de MM. JEAN LossiPHiDES, CLÉMENT 


Troyanowsxy et AnrToine T'sAMANTAKIS, présentée par M. Georges Champetier. 


L'action d’un organolithien en défaut sur un dihalogéno-1.4 butyne-2 est très 
différente de celle des organomagnésiens : en gros, elle donne lieu à une transposition 
propargylique là où les réactions magnésiennes se font sans transposition, et 
réciproquement. Les proportions respectives d’allénique et d’acétylénique varient 
avec la température. 


L’atome de brome ou de chlore des &-halogénoallènes (1) est moins 
réactif que celui du dihalogéno-1.4 butyne-2 correspondant à partir 
duquel il est préparé. C’est pourquoi l'introduction d’un défaut d’un 
organométallique dans le dibromo-1.4 butyne-2 (D. B. B.) ou le dichloro-1 .4 
butyne-2 (D. C. B.) ne met en réaction qu’un seul des halogènes. La réac- 
tion des magnésiens aliphatiques se fait ainsi avec une transposition 
propargylique presque totale (‘), sauf pour le bromure de méthylmagnésium, 
qui forme de façon prépondérante un produit non transposé, le bromo-1 
pentyne-2 (!) : 





JR 
a CH=C= (D) 
CH, X 
XCH:—C- C— CH X + RMe X < - 
VU 


RCH:;—C=C—CH:X (Il) 


Nous avons confirmé récemment que les réactions et taux de trans- 
position étaient les mêmes avec le D. C. B. et le D. B. B. (*). L’obtention 
des chlorures (Î) présente donc un caractère aussi général que celle des 
bromures. Ils se forment plus lentement que ces derniers, mais présentent 
l’avantage d’une bien plus grande stabilité. 

Mais le caractère général de cette réaction n’est sans doute valable 
que pour des conditions expérimentales bien définies, qui sont ici le travail 
en milieu éthéré, à des concentrations approximativement molaires, à des 
températures comprise entre — 100C et le reflux de l’éther. En effet, 
si l’on connaît aujourd’hui de multiples exemples de transposition propar- 
gylique, les données dont on dispose ne permettent guère de prévoir quand 
et dans quelles proportions cette transposition se manifestera. Les résultats 
apparemment contradictoires sont nombreux, et l’on peut rappeler, exemple 
parmi d’autres, que le bromure de méthylmagnésium réagit sans trans- 
position sur le D. B. B. ou le D. C. B., alors que ses homologues provoquent 
une transposition pratiquement totale. On s’explique mal «a priori des 
comportements aussi différents. 
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La compréhension des mécanismes qui interviennent dans la trans- 
position propargylique impose donc en premier lieu de préciser l’impor- 
tance et le rôle des différents facteurs dont elle dépend : nature du solvant 
de réaction, effet de la solvatation des réactifs (en particulier, dans le cas 
des réactions auxquelles participent des organométalliques), influence de 
la concentration et de la température, enfin nature des réactifs eux-mêmes. 

C'est pourquoi nous avons étudié les caractères de la monoréaction 
des organolithiens sur le D.B.B. ou le D.C.B., afin d'établir si l’on 
aboutit aux mêmes résultats qu'avec les magnésiens. Nous avons égale-: 
ment suivi le cours de ces réactions à des températures comprises entre 
— 100C et l’ébullition de l’éther. Les organohthiens utilisés ont été les 
méthyl-, éthyl-, propyl-, n-butyl-, n-pentyl-, n-hexyl- et n-octyllithium, 
ainsi que le phényllithium. 

Alors que les lithiens sont connus pour être en général plus réactifs 
que les magnésiens dans des conditions comparables, on observe 1c1, quali- 
tativement, des réactions plus lentes et beaucoup plus incomplètes, avec 
le D. B. B. comme avec le D. C.B. Alors que les étapes de la réaction 
complète entre lithien et dihalogénobutyne sont les suivantes : 


4 ee 


R KR 


u cH,=c-c Ne + 
7 NR | /CEHR 


À 
CH: =C—=C 
2 NR 


2RLi+ XCH;—C=C—CH:X 7 


+ 
NM RCH,—C-C—CH.X 


NN + 


M RCH:—C=C—CHR 


avec des proportions des divers isomères qui dépendent, pour la première 
étape, de l’importance de la transposition propargylique, et, pour la 
deuxième étape, de l’importance, soit de la transposition propargylique, 
soit de la transposition allène — diène conjugué, on constate qu’il est 
possible d'utiliser une quantité de lithien nettement supérieure à la quan- 
tité stœchiométrique (soit mole pour mole) sans aller au-delà du stade 
dérivé monohalogéné. 

On se trouve donc alors dans des conditions très différentes de celles 
de la réaction des magnésiens sur le D. B. B. ou le D. C. B. En présence 
d’un excès d’organomagnésien, ces dermers conduisent, soit à un carbure 
acétylénique formé sans transposition, soit à un diène conjugué résultant 
de deux transpositions successives (*). 

La différence des phénomènes est confirmée par la nature des produits 
obtenus. En effet, les résultats sont pratiquement inverses de ceux que 
l’on observe avec les magnésiens. Alors que ces derniers donnent lieu à 
une transposition propargylique à peu près totale, on constate ici la forma- 


1726 — Série C CG. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (17 mai 1971) 


tion prépondérante de composés acétyléniques. Alors que le bromure de 
méthylmagnésium réagit autrement que ses homologues sur le D. B. B. 
ou le D. C. B., en fournissant surtout un composé acétylénique, le méthyl- 
lithium se distingue également des autres lithiens en donnant presque 
uniquement un chlorure ou un bromure allénique (Î). | 

Il faut également noter la réaction du phényllithium. Si le bromure 
de phénylmagnésium ne permet jamais, par action sur un dihalogéno- 
butyne, d'isoler des produits définis, on observe au contraire, avec le 
phényllthium, une réaction beaucoup plus douce, qui fournit un mélange 
d’halogénures acétylénique et allénique. 

Les résultats négatifs que nous avions observés de façon systématique 
dans la réaction des magnésiens aromatiques sur les dihalogénobutynes 
semblent donc résulter, non pas d’une moins grande stabilité des produits 
de réaction, mais d’une action isomérisante plus marquée du milieu réac- 
tionnel. Il apparaît ainsi que l'emploi des organolithiens permet d’escompter 
l’extension, à la série aromatique, de la méthode de préparation directe 
des halogénures &-alléniques que constitue la monoréaction d’un organo- 
métallique sur le D. B. B. ou le D. C. B. 

Signalons en outre que les résultats obtenus dépendent de la tempé- 
rature et que le rapport acétylénique/allénique diminue de façon sensible 
quand la température de réaction est portée de — 10 à + 350C. Enfin ce 
rapport dépend aussi des proportions des réactifs en présence : 1l diminue 
de façon notable quand on augmente les proportions de lithien par rapport 
au dihalogénobutyne. 

La complexité de ces résultats n’en permet pas encore l'interprétation. 
Le fait que les organométalliques en C; réagissent toujours différemment 
de leurs homologues amène à conclure que c’est le groupement méthyle 
lui-même qui présente un comportement particulier, et que par consé- 
quent le carbone méthylique est sans doute en jeu dans l’attaque du 
dihalogénobutyne. D'autre part, le fait que lithiens et magnésiens se 
comportent à l'inverse les uns des autres vis-à-vis de la transposition propar- 
gylique impose l’idée que la polarité du groupement attaquant n’est pas la 
même dans les deux cas. Mais on ne peut se contenter de l’hypothèse 
selon laquelle l’attaque se ferait dans un cas par l’entremise du métal, 
dans l’autre par celle du carbone qui le porte. Si les choses se passaient 
ainsi, 1l n’y aurait aucune raison, quand l’attaque se ferait par un carbone 
de l’organométallique, pour que le composé en C; se montre aussi totale- 
ment différent de ses homologues. 

En fait, le type de réaction auquel on a affaire dans la transposition 
propargylique est encore à peu près inconnu, et 1l semble prématuré d’en 
discuter le mécanisme. Mais les résultats qu’ont fournis les organolithiens 
font entrevoir deux possibilités également intéressantes : 

— d’une part, l’extension à la série aromatique de la synthèse directe 
d’halogénures &-alléniques ; 
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— d'autre part, la perspective, par un choix convenable de l’organo- 
métallique et de ses conditions d'emploi, d’orienter à volonté la réaction 
vers la formation de composés acétyléniques ou alléniques. 


(*) Séance du 3 mrai 1971. 

() E. Micxez et C. TroyaAnowsky, Comptes rendus, 258, 1964, p. 3048; N. LumMBroso- 
BADER, E. MicHEL et C. TroyaAnowsxy, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 189. 

(*) J. IossiPHiDes, E. MicHEL et C. TRoYANowsKyY, Comptes -rendus, 272, série C, 
1971, p. 1566. 

(”) R. Y. LEVINA, Ÿ. S. SHABAROV et U. R. SKAVARCHENKO, J. Obshch. Khim., 20, 
1950, p. 294. 


(École supérieure de Physique 
el Chimie, 
Laboratoire de Chimie physique, 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Structure de l’homaline, alcaloïide isolé d’un 
Homalium sp. (Homaliacées). Synthèse totale et stéréospécifique de la 
bis-dihydrodésoxo-homaline. Note (*) de Me Mary Païs, MM. Rocer 
SARFATI, FRANÇois-XAVIER JARREAU et RoBERT GouTAREL, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


La synthèse totale et stéréospécifique de la bis-dihydrodésoxohomaline 
démontre que la structure de l’homaline est celle du butylène-5.5" 
di-(méthyl-1 phényl-2 0xo-4 diaza-1.5 cyclooclane) (25, 2°S), 1 a. 

La dégradation de l’homaline alcaloïde isolé d’un Homalium africain 
(Homaliacées) et notamment l’obtention de la diamine 3 {{'), (*)] avait 
permis de proposer pour cet alcaloïde les deux structures isomères 1 a et 2. 





R° = EH, 
= H, 
3; R° = 0. 


] 


6 © À 


R 
R — 
R 


O; 
R’ 
Hi ; 


] 


Plusieurs diaza et tétraazacycloalcanes, intermédiaires possibles dans 
la synthèse de l’homaline, ont été précédemment décrits (*) et, en par- 
ticulier, le méthyl-1 phényl-2 diaza-1.5 cyclooctane, 6 b, racémique, 
représentant les deux éléments cycliques unis par une chaîne en C, dans 
une éventuelle bis-dihydrodésoxohomaline, 1 b. La préparation du buty- 
lène-5.5° di-(méthyl-1 phényl-2 diaza-1 .5 cyclooctane), 1 b, à partir de 6 b 
racémique, conduit, comme 1l était prévisible, au mélange dl et méso 
de 1 b. Cependant, bien que ce mélange ne donne pas de picrate cristallisé, 
ses caractéristiques spectrales (spectres infrarouge, de RMN et de masse) 
sont très voisines de celles de la bis-dihydrodésoxohomaline naturelle, ce 
qui est déjà une indication permettant d'admettre la structure 1 a pour 
l’homaline. 


La synthèse d’une bis-dihydrodésoxohomaline, 1 b, optiquement active, 
nécessilail la préparation d’un des deux anlipodes optiques de 6 b. La syn- 
thèse du méthyl-1 phényl-2 diaza-1.5 cyclooctane (S), 6 b, a été réalisée 
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à partir de la D-phénylglycine, 4 a, par un ensemble de réactions qui 
permet de conserver la configuration initiale. 

La N-méthyl-B-phényl-G-alanine (S), 5 d, est obtenue à partir de la 
D-phénylglycine, 4 a, par allongement de la chaîne carbonée selon Arndt- 
Eistert, puis N-méthylation. La N-benzyloxycarbonylphénylglycine, 4 b, 
Cis His O, F 1329 [al —1259 (CH Cl, c = 1,7) conduit, par la méthode 
aux anhydrides mixtes (*) (chlorure d’isobutyloxycarbonyle, N-méthyl- 
morpholine, diazométhane), à la diazoeétone 4 c, Ci H:5 Os N:, F 880. 
[t]n — 2700 (CH Cl, c = 1). 





N N N N 
NA AN VX 
O O | 
3 
2 H : R” 
con RS : AN 
<-H 
COR 
& 5 6 
4 a R—OH; R’-=H, 5 a R— OCH:; R’ =; R’ = H, 6 a R=0, 
b R—OH; R'=7; b KR — OCH:; R’ = 7; R°” = CH, b KR = Hz. 
cc R = CHN;:; R°= 727; ce KR = OCH:; R° = H; R° = CH, 
d R=O0H; R’=H; R°’ = CH:;; 
Z = COOCEH: GC: Hs. 


La fonction amine étant protégée par le groupe benzyloxycarbonyle, la 
diazoeétone 4 c subit la transposition de Wolff (‘). Cette transposition 
est effectuée dans le méthanol, en présence de benzoate d’argent et de 
triéthylamine (°) et conduit à l’ester 5 a, Cis Ho O, N, F 660, [«], — 190 
(CH Cl, c = 1). La méthylation par l’iodure de méthyle dans le diméthyl- 
formamide en présence d’oxyde d’argent (*) donne 5 b dont le groupe 
benzyloxycarbonyle est clivé par hydrogénolyse, ce qui conduit à l’amino- 
ester 5 c, caractérisé sous forme de chlorhydrate, Ci1 His Où N, HCI, F 1750, 
[tin — 5°,5 (méthanol, c — 1). 

La saponification de 5 c fournit la N-méthyl-B-phényl-5-alanine (S), 5 d, 
Cio His Où N, F 1629, [x], — 470 (méthanol, c = 1,7). La pureté optique 
de 5 d, obtenue par cette méthode, est supérieure à celle du même produit 
résultant du dédoublement du racémique (*). 

C. R., 1971, 1°r Semestre. (T. 272, N° 20.) Série C — 113 
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La synthèse du méthyl-1 phényl-2 oxo-4 diaza-1.5 cyclooctane (S), 6 a, 
Cis His ON, F 117-1180, [œ], + 109,5 (CH Cl, c = 2), à partir de 5 d, 
a été réalisée selon la méthode précédemment mise au point à partir de 
l’acide $-aminé racémique (*). La réduction de 6 a par Li Al H, donne 6 b. 


L'action d’une molécule de chlorure de succinyle, en milieu alcalin, 
sur deux molécules de 6 b, conduit au diamide 1 c, C30 H,3 Où N;,, F 90-920, 
[al + 119 (CH Cl, c = 1,3). Celui-ci, réduit par Li Al H,, donne le buty- 
lène-5.5” di-(méthyl-1 phényl-2 diaza-1.5 cyclooctane) (S), 1 b, dont les 


4 


constantes physiques sont parfaitement identiques à celles de la bis- 
dihydrodésoxohomaline naturelle (dipicrate, Cia H5a O4 No, F 137-1400, 
[x] + 270 (acétone, c = 1) (spectres infrarouges, de RMN et de masse). 
L’homaline est donc le butylène-5.5” di-(méthyl-1 phényl-2 oxo-4 diaza-1 .5 
cyclooctane) (28, 2°S), 1 a. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

(:) M. Païs, G. RATLE, R. SARFATI et F. X. JARREAU, Comptes rendus, 266, série C, 
1968, p. 37. | 

(2) M. Païs, G. RATLE, R. SARFATI et F.-X. JARREAU, Comples rendus, 267, série C, 1968, 
p. 82. 

(*) R. SARFATI, M. Païs et F.-X. JARREAU, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 255. 

(4) B. PENKE, J. CzoMB0s, L. BALASPIRI, J. PETRES et V. L. Kovacs, Helv. chim. Acta, 
53, 1970, p. 1057. 

(5) Il y a lieu de remarquer que cette transposition est impossible lorsque la fonction 
amine est protégée par le groupe phtalyle; cf, R. LuKEs, J. Kovar, J. KLOUBEK et K. 
K. BLAHA, Coll. czechoslov. chem. Comm., 23, 1958, p. 1367. 

(6) M. S. NEwMAN et P. F. BEAL, J. Amer. chem. Soc., 72, 1950, p. 5163. 

() R. K. OLSEN, J. org. Chem., 35, 1970, p. 1912. 

(8) E. Grar et H. BOEDDEKER, Ann. Chem., 613, 1958, p. 111. 


(Groupe des Laboratoires 
| du C.N.R.S., 
Institut de Chimie des Substances naturelles, 
91- Gif-sur- Yvette, 
Essonne.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Cycloaddition du diazométhane à quelques 
diynes conjugués. Note (*) de M. Eu SrEPHan, Mme Luziane Vo-Quaxc 


et M. YEN Vo-Quaxs, présentée par M. Henri Normant. 


La cycloaddition du diazométhane aux cétones et esters diacétyléniques 
conjugués a lieu uniquement sur la triple liaison «8 au groupe attracteur d’électrons. 
Le sens dominant correspond à la polarisation de la liaison acétylénique. 


La réaction du diazométhane et des diynes conjugués est peu connue. 
La littérature ne décrit que quelques exemples d’application au diacé- 
tylène (‘), aux alkyldiacétylènes (?) et au dibenzoyldiacétylène (*). 

Nous nous proposons de rapporter, dans cette Note, nos premiers résul- 
tats concernant la cycloaddition du diazométhane et de quelques diynes 
conjugués substitués dissymétriquement de type 


Ar—C=C—C=C—CO—R. 


La réaction du diazométhane et des diynes conjugués 1 a été conduite 
à température ambiante, à l’abri de la lumière, les réactifs étant, en général, 


Ar-czc-c=c-coR _P2N2 Ar-c=c COR +  Ar—C=C COR 
1 N N O 
Qù eo) 
H H 
2 3 
| CH No 
Ar-CEC— COR + Ar-CÆC COR 
KA — CH l \ À 
CHa 
2a 2b 


en proportions stæchiométriques (o,or mole) et en solution éthérée. Les 
produits ont été séparés le plus souvent soit par cristallisation fractionnée 
dans l’éther, ou un mélange éther-pentane, soit à l’aide de la chroma- 
tographie sur couche mince. On obtient les alcynylpyrazoles 2 (accom- 
pagnés souvent des dérivés N-méthylés correspondants 2 a et 2 b) et leurs 
isomères 3 (tableau I). 

La cycloaddition du diazométhane aux cétones et esters diacétyléniques 
conjugués a donc lieu uniquement sur la triple liaison «5 au groupe attrac- 
teur d'électrons. Le sens largement prépondérant (2, 2a, 2 b) correspond 


TABLEAU I 





1) OTISS — SELT 


Ar—C=C—C-C—COR | P.R. % Rdt % 
= PS — CH: N2 EEE N (ses) EE FoC 
Ar R (*) { 1 2 2a 2 b 8(**) AN 2 2 a 2b 8 2 
I 3 mn 42,2 52,3 — _ 9:55 9,5 52,3 — — 559 
Ce Hs CH; 4o mn 15,3 797,7 — — 7 11 74 _ _ 6,8 157 
2 24h _ 6 57 37 _ _ 4,4 A 28,5 — 
I 4o mn 5 95 — — Trace _ 92 _ _ _ 
p-Br G: Hi GE 2 16h 8,3 55 20 13 1,9 46 50,5 18,5 12 1,7 219 
-C1C« H CH +02n 95 ON = _ - _ 90 | _ _ 205 
Pr : 2 7j SR 32 27 = : 38 32 27 =: À 
n 4o mn 9 85,5 - L 5,5 15,5 81 = _ 5,2 7 
p-CH: C: H4 CH: 16 j 11,5 44 24 15 5,5 15 38 21 13 4,9 199 > 
2 17h 13 57 15 7 7 11,5 52,5 14 6,5 6,5 S 
£ 
I 3 mn 66,6 33,3 - - - - 33 _ _ _ m 
Ces Hs Ce Hs I 4o mn 20 73,5 — — 6,5 11,5 70 — — 6,2 130 e 
2 19 j _ 14 51 35 — — 14,4 50 33,8 — Ë 
, n 
I 3 mn 56 36 4,4 _ 3 13,5 36 4,4 _ 3 Es 
Cs H: OCH; I 40 mn 21 72 I _ 6 12 71,5 0,8 — 6 — à 
; 2 19 19,5 — 61 19,5 — — 49 15,5 _ N 
(*) Nombre d’équivalents de CH: N2. SJ 
(**) Dosé par RMN en mélange avec 2. Ë 
(**+) N : sens d’addition selon la polarisation de Ar—C=C—C=C—COR : N = 2 + 2a+2b; AN : sens contraire au précédent, AN = 8, & 
à 
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à la polarisation de la liaison acétylénique. C’est aussi Le sens dominant 
observé dans l’addition du diazométhane aux cétones et esters arylacéty- 
léniques (*). Il semble, en outre, que la réactivité des diynes conjugués 
monoactivés décroît selon la nature du groupe activant, dans l’ordre 
CO CH; > CO O CH, > CO GC: H4. 

L'identification des différents produits a été réalisée à l’aide des méthodes 
physiques : infrarouge, ultraviolet, RMN, soit sur un échantillon isolé, 
soit dans des mélanges à diverses concentrations des constituants. Les 
caractéristiques relevées sont en bon accord avec la littérature [(°), (°)]. 


TABLEAU II 


ôn(3,5) pyrazole ÔCH,—N 

EE RP Re 

Ar R Z 8 2 a 2 b 2 a 2 b 

Cs Hi; CH: 8,25 8,42 7,92 8,21 4,02 3,97 
p-Br Cs H, CH; 8,29 8,45 7,93 8,25 4,02 3,97 
P-CIl Cs H, CH; 8,28 — 7,93 8,23 4,01 3,96 
p-CH: GC: H, CH; 8,21 8,40 7,91 8,20 4,01 3,96 
Cs H: Cs Hs 8,18 8,34 masqué par Cs Hi; 4,06 4,01 

Cs Hs OCH; 8,19 8,35 7,84 8,16 4,01 3,96 


Spectres enregistrés sur « Varian » A-60, déplacement chimique à en parties par million, 
solvant acétone hexadeutériée, référence interne tétraméthylsilane. 


En particulier, dans les pyrazoles, le déblindage du proton situé en « 
du groupe attracteur COR permet de distinguer les isomères 2 et 3 sans 
ambiguïté ("). De même, dans les dérivés N-méthylés 2 a et 2 b, le méthyle 
en position « de la fonction carbonylée est plus déblindé que celui en 
position B (*). Cette remarque permet également de confirmer la structure 
attribuée au pyrazole 2 qui a été soumis à une N-méthylation après isole- 
ment (tableau IT). 

Une étude cinétique est en cours; elle apportera des éléments quanti- 
tatifs pour approfondir ces premiers résultats. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

() R. Kuxn et K. HENKEL, Ann., 549, 1941, p. 279. 

(?) L. BB. Sokozov, Yu. I. PorriIR’EVA et A. A. PETROV, Zh. Orga. Khim., 1, 1965, p. 610. 

@) H. REIMLINGER, J. J. M. VAN DE WALLE et A. VAN OVERSTRAETEN, Ann., 720, 
1968, p. 124. 

(+) J. BASTIDE et J. LEMATRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3543. 

(5) À. SourNia et J. BASTIDE, Comptes rendus, 266, série B, 1968, p. 1027. 

(°) J. ELGUERO, R. JAGQUIER et H. C. N. TIEN Duc, Bull, Soc. chim. Fr., 1966, p. 3727. 


(Laboratoire de Recherches 
de Chimie organique, 
E. N.S$S.C. P., 
11, rue Pierre-el-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°.) 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Butanolides a-substitués : précisions sur la 
réactivité, en milieu basique, du dibromo-2.2 Y-butanolide. Note (*) de 
MM. Canisrian Darenon, RENÉ Ramsaup et Mlle MapeLene VERNIETTE, 
présentée par M. Ivan Peychès. 


L'action d’une solution alcaline chaude sur le dibromo-2.2 y-butanolide provoque, 
outre l’ouverture du cycle, une débromhydratation conduisant au bromo-2 
hydroxy-4 butène-2 oïque frans. On observe également, en cours de réaction, une 
coupure de la chaîne carbonée, qui donne naissance au bromo-2 propène-2 oïque, 
puis à l’éthanal. Une suite de réactions est proposée en vue de donner une inter- 
prétation de ces résultats. 


Ainsi que nous l’avons déjà indiqué dans une Note précédente ({), 
l’action d’une solution alcaline diluée sur le bromo-2 ÿ-butanolide conduit 
essentiellement à l’hydroxy-2 y-butanolide, lui-même accompagné d’une 
quantité variable, mais faible, de butène-2 olide. 

Désirant étudier le comportement, dans des conditions opératoires 
semblables, du dibromo-2.2 y-butanolide, nous avons fait réagir sur cet 
olide gem-dibromé pur (*), une solution diluée de carbonate de potassium : 


69 g (M/2) de carbonate de potassium étant dissous dans 250 ml d’eau distillée on 
y ajoute, par petites portions 61 g(M}/4) de dibromo-2.2 y-butanolide. Le mélange est 
chauffé 1 h à reflux. Les vapeurs dégagées sont absorbées dans un réactif à la dinitro-2.4 
phénylhydrazine. 

Après acidification du mélange (pH 2) par de l’acide bromhydrique dilué, l’eau est 
évaporée et le résidu repris par de l’alcool absolu, l'opération étant renouvelée plusieurs 
fois. Après élimination de l’alcool on obtient un résidu pâteux essentiellement constitué 
de deux acides carboxyliques : le bromo-2 propène-2 oïque et le bromo-2 hydroxy-4 
butène-2 oïque trans. 

Par ailleurs, le réactif à la dinitrophénylhydrazine est le siège d’une précipitation 
cristalline. 


a. Bromo-2 propène-2 oïque. — Cet acide, déjà cité par divers auteurs{(*) 
à (*)], a été caractérisé aussi bien par ses constantes physiques que physico- 
chimiques : 


F 69-700, en accord avec celui indiqué par les auteurs cités. 
Masse molaire : 151,8 (calc. 151) obtenue par titrage alcalimétrique 
à froid (dans ces conditions opératoires, le brome n’est pas salifié). 
Spectre infrarouge (en solution dans CH Cl:): environ 3 030 cm *, 
v (OH) d’acide (large pic) ; 1704 em”{, v (C—O) d’acide conjugué; 1610 cm", 
y (C=C) conjuguée avec (C—0). 
Spectre de RMN (CD CL) : 
H, : doublet à 6,45.107 (1H), Ja = 2 Hz; 
H4 : doublet à 7,15.107" (1H), Ja = 2 Hz; 
CO OH : singulet à 12,22.10° (1 H); ce pic peut être éliminé par 
agitation avec D: O. 
Ha ou 
Hy/  \COOH 
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L'attribution, aux protons EH, et H;, de chacun des deux doublets a été 
effectuée d’après le calcul d’incréments indiqué par S. W. Tobey (’); 
on obtient alors, en effet, pour H, et H, des valeurs de 6,41.107° et 
7,17.107* parfaitement en accord avec celles trouvées. 


b. Bromo-2 hydroxy-4 butène-2 oïque : 


OH—CH:X T° Br 
am 
KH COOH 


Ce composé peut, en principe, exister sous les deux formes isomères cis 
et trans. L’isomère cis, instable, a été décrit par (*), 1l se cyclise facilement 
pour conduire au bromo-2 butène-2 olide. L’isomère trans que nous avons 
obtenu et sommes les premiers à décrire est, par contre, relativement 
stable et ne donne lieu à aucune cyclisation; sa structure est déterminée 
par l’étude systématique de ses propriétés : 

F 108-109; le titrage de l’acidité conduit à la détermination d’une 
masse molaire de 180,3 (cale. 181). 

Analyse : C, H; Br O:, calculé %, C 26,55; H 2,78; Br 44,15; O 26,52; 
trouvé %, C 27,34; H 2,81; Br 43,75; O 25,51. 

Spectre infrarouge (en pastille avec KBr) : 3 378 cm *, v(OH) alcool; 
2 500-3 200 cm, v(OH) acide; 1706 cm *, v(C—O) acide conjugué; 
1626 cm‘, v (C—C) conjuguée avec (C—0O). 

Spectre de RMN (CD, CO CD:) : 

CH, : doublet à 4 37,107 (2H), Jon = 9,2 Hz; 

CH : triplet à 7,45.107 (1 H), Jon, = 9,2 Hz; 

OH, COOH : pic commun entre 6,0-8,0.107* suivant la concentration du 
produit dans CD; CO CD;; ce pic est complètement déplaçable par D; O. 

Il est à signaler que, dans le cas présent, le calcul de Tobey (*) indique 
la résonance du proton H à environ 7,84.107*; de même, la règle de Shoo- 
lery (*) indique celle du CH; à environ 4,13.107%,. 

c. Éthanal. — Le solide déposé, en très faible quantité, au sein du 
réactif hydrazinique, a été caractérisé comme étant la dimitro-2.4 phényl- 
hydrazone de l’éthanal. Nous avons en effet, pu constater l'identité des 
points de fusion (pris isolément ou en mélange) ainsi que celle des spectres 
de RMN, avec ceux d’un échantillon authentique. 


H: NO: 
à _ /CH: 
de O Je NN 
PEN 
Hs Ha 


CH; : 2 doublets à 2,15.107° et 2,09.107% (3 H), Jin,_n — 9,9 Hz; 

CH : 2 quadruplets à 7,13.107$ et 7,60.107% (1 H), Jin, — 5,5 Hz; 

H:, Hs : 2 doublets (spectre AB) à 7,94.107* et 8,30.107% (2H), 
J= 9,9 H52, J;;= 1H;z;: 
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He : 1 doublet à 9,08.107° (1H), Jx = 2,5 Hz; 
NH : 1 singulet arrondi à 11,0.107° (1 H). 


L'examen de ce spectre montre la présence simultanée des formes syn 
et anti dans le composé étudié. 


Les résultats précédents nous permettent d’envisager l’ensemble des 
réactions ci-après. 

Le réactif nucléophile chaud provoque d’abord une ouverture du cycle 
lactonique suivie d’une débromhydratation orientant en position trans les 
groupements carbonyle et hydroxyméthylène. Ceci conduit, après acidi- 
fication, au bromo-2 hydroxy-4 butène-2 oïque trans isolé pur, lequel 
n’évolue plus. Nous avons vérifié que cet acide est en effet salifié, sans 
autre modification, par ébullition même prolongée avec K: CO. 


[Il y a également, en milieu basique, par un phénomène qui reste encore 
à éclaircir, formation de bromo-2 propène-2 oate alcalin, dont une partie 
se retrouve après acidification, à l’état d'acide halogéné correspondant. 
L'autre partie, par saponification, subit une substitution du brome par 
un groupement hydroxyle. L’énol ainsi formé, se réarrange en sel de l’acide 
pyruvique, lequel se décarboxyle en éthanal. Nous nous sommes assurés 
que, traité par des solutions bouillantes de K: CO;, l’«-bromoacrylate de 
potassium donnait effectivement lieu à production de pyruvate et ce 
dernier à libération de vapeurs d’éthanal. 


Les rendements, en bromo-2 hydroxy-4 butène-2 oïque et en bromo-2 
propène-2 oïque sont faibles (respectivement 22 et 15 %). L’extrême 
instabilité de l’olide gem-dibromé en milieu fortement basique attestée 
par la coloration foncée que prend rapidement la solution alcaline chaude, 
en est vraisemblablement la cause. 


Les spectres de RMN ont été réalisés sur un appareil « Varian» À 60 avec du TMS 
comme référence interne et les spectres infrarouges sur un spectrographe « Beckman » IR 8. 


(+) Séance du 10 mai 1971. 

(:) C. DAREMON et R. RAMBAUD, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2028. 
(*) C. DaAREMON et R. RAMBAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 294. 

(5) WAGNER et ToLens, Ann., 171, 1874, p. 341. 

(*) C. S. MARVEL, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 3495. 

(5) L. N. OwEN, J. Chem. Soc., 1947, p. 1030. 

(6) H. BRETSCHNEIDER, Monatsh, 84, 1953, p. 1084. 

() S. W. ToBey, J. Org. Chem., 34, 1969, p. 1281. 

(8) J. N. SHooLERy, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 3977. 


(Groupe de Recherches 
de Chimie organique I, 

École Nationale Supérieure de Chimie, 
71, boulevard Côte-Blatin, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme.) 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur un rapport éventuel entre le défaut de synchro- 
nisme et l'augmentation de la vitesse de décomposition d’hydrates en fonction 
de la pression. Note de MM. Maicnez Lacremant, NorserT GéÉrarp, 
Jacques Garronio et MMe Ginette WaTELLE-ManioN, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La courbe de vitesse de décomposition thermique de l’hydrate Cu SO;, 3 H; O 
en fonction de la pression de vapeur d’eau présente un minimum et un maximum. 
Elle a même allure que celle déjà signalée et relative au pentahydrate Cu SO:, 5 H; O. 

Pour ces deux sels, la partie ascendante de la courbe de vitesse se situe dans 
un domaine de pression où un défaut de synchronisme apparaît entre l’élimination 
de l’eau et la modification structurale de la phase initiale. 


Dans une Note précédente (!}, nous avons montré, en associant des 
méthodes expérimentales sur un échantillon unique qu’il existait un défaut 
de synchronisme entre l’élimination de l’eau et la modification structurale 
lorsque la décomposition du sulfate de cuivre pentahydraté en trihydrate 
est effectuée dans un domaine de pression de vapeur d’eau voisin de 5 Torr. 

D'autre part, Frost et Campbell (*) ont observé que la courbe de vitesse 
de décomposition de ce même hydrate est caractérisée par deux extrémums. 

Nous avons repris l’étude cinétique de décomposition du pentahydrate 
à pression et température constantes dans les domaines allant de 107? 
à 20 Torr et de 45 à 530C. Une des courbes ? — fi(pu0), obtenue à 47,50C 
est représentée sur la figure 1. Elle a l’allure de celle donnée par les auteurs 
précédents. L'étude par thermogravimétrie et diffraction des rayons X 
de la phase finale obtenue aux différentes pressions nous conduit à distinguer 
deux parties sur cette courbe de vitesse. 

Pour des pressions inférieures à 4,5 Torr, la phase finale est constituée, 
soit uniquement de monohydrate (10° Torr), soit d’un mélange de mono 
et de trihydrate alors que pour des pressions supérieures à 4,5 Torr, seule 
la formation du trihydrate est observée. Il convient donc pour étudier 
l’unique déshydratation Cu SO,, 5 H, 0 + CuSO,, 3H:0 +2H, 0, 
de ne s'intéresser qu’à la partie de la courbe de vitesse située dans ce 
dernier domaine de pression. 

Cette partie est caractérisée par une branche ascendante allant de 4,5 
à 7,0 Torr. Les thermogrammes obtenus dans ce domaine de pression 
présentent en fin de déroulement un pseudo-palier (fig. 2 a); d’autre part, 
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l'association des méthodes suivantes : ATD, diffraction de rayons X, 
manométrie sur un échantillon unique, montre que le départ de la quasi- 
totalité de l’eau s'effectue sans modification structurale de la phase initiale. 
La disparition des raies du pentahydrate et l’apparition de celles du 
trihydrate a lieu ensuite, rapidement, et coïncide avec le départ de l’eau 
résiduelle signalée par le second pic ATD (*). De plus, ce défaut de synchro- 
nisme disparaît si l’on effectue la décomposition à des pressions supérieures 


Ve (E =0,2) 
unités arbitraires t-47,5°C 
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Fig. 1. — Courbe de vitesse de décomposition 
du sulfate de cuivre pentahydraté en trihydrate. 


à environ 7 Torr : le changement de structure et le départ de l’eau sont 
alors simultanés. Pour de telles pressions, les thermogrammes ne présentent 
plus de pseudo-paliers (fig. 2 b). 

Compte tenu du fait qu’un défaut de synchronisme analogue avait 
également été mis en évidence dans la décomposition du trihydrate en 
monohydrate (') dans le domaine des faibles pressions de vapeur d’eau 
(également voisines de 5 Torr), nous avons effectué l’étude cinétique de 
cette seconde réaction à pression et température constantes dans les 
domaines allant de 107* à 15 Torr et de 54 à 760C. Le sulfate de cuivre 
trihydraté a été préparé in situ par décomposition du pentahydrate dans 
des conditions de température et de pression bien définies (560C, 14 Torr). 
Une des courbes v — f(puo) tracée à température constante pour le 
degré d'avancement £ — 0,5 est représentée sur la figure 3. Elle présente 
comme la courbe précédente un minimum et un maximum. Toutefois, 
ici la seule transformation du trihydrate en monohydrate est observée 
tout le long de la courbe de vitesse. Il convient de souligner ce fait car 
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il s’agit d’un des rares exemples où la même réaction de déshydratation 
est observée tout le long de la courbe de vitesse lorsque celle-c1 présente 
deux extrémums. | 

Comme dans le cas de la décomposition du sulfate de cuivre penta- 
hydraté, le départ de l’eau précède le changement de structure lorsqu'on 
opère dans le domaine de pression correspondant à la partie ascendante 
de la courbe. 
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Fig. 2. — Cas de la transformation Cu SO;, 5 H2 OO, — Cu SO;, 3 H: Os + 2 H O4. 
(a) Défaut de synchronisme. (b) Simultanéité. 


Nous devons noter de plus qu'aucune phase amorphe n’a été observée 
au cours de ces études mais que l’état de cristallisation de la phase finale 
obtenue à température constante varie avec la pression. 


En conclusion, 1l convient de souligner : 


19 qu’une courbe à deux extrémums a été trouvée dans un domaine 
de pression où une réaction unique a lieu; 


29 que l’étude cinétique de la décomposition des sulfates de cuivre 
Cu SO,, 5 H: O et Cu 50,, 3 H: O nous a permis de mettre en évidence 
deux phases instables dont la durée de vie varie avec la pression de vapeur 
d’eau à laquelle on les soumet. Ces phases sont constituées l’une par le 
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squelette cristallin du pentahydrate, l’autre par le squelette cristallin du 
trihydrate ayant perdu respectivement environ deux molécules d’eau par 
molécule de sulfate; 
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Fig. 3. — Courbe de vitesse de décomposition 
du sulfate de cuivre trihydraté en monohydrate. 


3° qu'il existe vraisemblablement une relation entre le fait qu’une 
déshydratation soit caractérisée par une courbe de vitesse à deux extré- 
mums et que son étude cinétique révèle la formation de phases instables. 
D'autres exemples qui seront prochainement publiés viennent appuyer 
cette conclusion. 


(:) M. LALLEMANT et G. WATELLE, Comples rendus, 267, série C, 1968, p. 1775. 
() G. B. FrosT et R. A. CAMP8EL1, Can. J. Chem., 31, 1953, p. 107. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les différentes formes d'oxygène chimisorbé 
sur l’oxyde de nickel. Note (*) de Mles Jacquezie PousLan, Micuëe 
Le Diraison et M. Micuez Desrriau, présentée par M. Paul Lafitte. 


La thermodésorption de l’oxygène chimisorbé sur l’oxyde de nickel a lieu dans 
différents domaines de températures. L’oxygène le plus difficilement désorbable 
est considéré comme celui lié au réseau avec échange d’électrons. L’effet de traces 
de nickel métallique est mis en évidence. 


À la surface de l’oxyde de nickel se trouveraient des oxygènes chimi- 
sorbés, soit sous forme neutre, dits chimisorbés sous forme « faible », soit 
sous forme 1onisée négativement, dits chimisorbés sous forme « forte » [(!) à 
(5)] et qui seraient liés, de manière encore assez mal connue, à des cations 
Ni°* du réseau. Nous nous sommes proposés de mettre en évidence les 
différentes formes d'oxygène chimisorbé. | 


N10 est préparé par décomposition thermique du carbonate basique 
(«Merck») : NiCO:, 2N1(O0H):, 4 H: O; le mode opératoire étant celui 
préconisé par E. Gisquet (‘) : chauffage à air libre pendant 5 h à 2000C, 
lui-même suivi d’un recuit pendant 14 h à 3800C, puis d’un refroidissement 
brutal. La température de recuit choisie, 3800C, est assez basse pour que le 
solide soit encore assez déficitaire en nickel et néanmoins suffisante pour 
qu'on puisse l’étudier sans le modifier jusque vers 3000 C. Le diagramme 
Debye et Scherrer de la poudre, noire, ainsi préparée présente les raies de 
l’oxyde de nickel. Son aire spécifique, mesurée par la méthode B. E.T. 
sous azote, est égale à 40 m°.g *, valeur en bon accord avec les mesures 
faites par E. Gisquet (*). Il y a donc lieu de penser que la non-stœchiométrie 
est la même que celle d'échantillons préparés par E. Gisquet de la même 
façon et recuits à la même température de 3800C, donc telle que le quotient 
ON1 = 1,10 (O0 désignant l’oxygène du réseau et l’oxygène chimisorbé). 
Pour la même raison nous écrivons que Ni°* superficiel/Ni — 0,012, ce 
qui fait un nickel sur cinq environ, à la surface, à l’état Ni°*. Le premier 
quotient traduit la non- si Bthioménie totale, le second ne traduit que celle 
due aux oxygènes chimisorbés qui sont 1onisés négativement. 


Par ailleurs, 1l est difficile d'éviter la présence de nickel métallique dans 
le produit (*). Pour le doser on utilise une méthode magnétique (’). Les 
valeurs ainsi trouvées pour la teneur pondérale en nickel vont de 2 à 40/00. 


Afin de faire varier de manière connue le nombre de cations Ni°* super- 
ficiels, nous avons irradié nos échantillons par des rayons X de 70 keV. 
Dans nos conditions d'irradiation on trouve, en prenant G — 15,5, que 
la dose absorbée par le dosimètre de Fricke, est d'environ 10° rd/h {soit la 
moitié de celle du travail de E. Gisquet (‘)]. 
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Nous avons mesuré la pression du gaz désorbé (fig. 1) quand on chauffe 
un échantillon en programmation linéaire de température. 


En faisant le vide (pression réduite à 107*Torr) à la température ambiante, 
on met en évidence une désorption qui cesse totalement au bout de 1 h 
de pompage. On fait l’hypothèse, d’après un travail antérieur (*), que ce 
faisant on enlève l’oxygène faiblement chimisorbé. 


Puis en ne fermant que le robinet R, (fig. 1) et de l’azote liquide se trou- 
vant dans les pièges 1 et 2, on trouve une courbe de thermodésarption 
comme celle que représente la figure 2. Nous attribuons le maximum qui 
se trouve à 900C à la compétition entre le dégagement d’un gaz et sa 
condensation dans les pièges. Après analyse 1l apparaît que ce gaz est 


jauge 1 - jauge 2 
cellule 





piège 1 piège 2 


Fig. 1. — Schéma de l’appareillage. 


principalement du gaz carbonique, à raison de 1 mole de gaz pour 100 
d’oxyde de nickel. Mais le gaz carbonique se chimisorbe sur NiO sans 
créer de cations Ni°* (*). En outre, 1l ne fausse pas de manière significative 
la valeur du quotient O/Ni indiquée par E. Gisquet (‘). 


Pour ne mesurer pendant la montée linéaire de température que l’oxy- 
gène dégagé, on opère de la manière suivante. On ferme le robinet R, (fig. 1), 
le piège 1 contenant de la carboglace et le piège 2 de l’azote liquide. Et, tous 
les 120C, on ouvre le robinet R, pour faire « au vol » une mesure de pression. 
Les valeurs trouvées sont représentées par la figure 3. Pour un échantillon 
donné, les résultats sont reproductibles. Par contre, les lots C et D (fig. 3), 
bien que préparés de manière à peu près identiques ne donnent pas les : 
mêmes valeurs. Dans tous les cas cependant, on peut noter : 


— la présence d’un maximum; 


— et le fait que pour les échantillons 1irradiés, C ou D, la désorption 
commence à plus basse température, la quantité totale désorbée étant par 
ailleurs plus importante. 


Nous attribuons le premier phénomène à la présence de nickel métallique, 
sans doute superficiel, réagissant avec l’oxygène libéré (*) et le second au 
fait que l’irradiation provoque un accroissement de la teneur en cations 
Ni°*, donc de celle en oxygène chimisorbé fortement ("). 
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Par dégazage à la température ambiante sur une thermobalance « Ugine- 
Eyraud » B 60 on met en évidence un dégagement d’oxygène. Nous faisons 
l'hypothèse que cet oxygène est celui faiblement chimisorbé. On en trouve 
(0,05 + 0,015) mole par mole de NiO; la précision de la mesure est insuf- 
fisante pour faire apparaître une éventuelle corrélation avec la dose de 
radiation reçue par le solide. 
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Fig. 2. — Courbe de thermodésorption obtenue en présence de gaz carbonique 
(échantillon dit « À »). 


Fig. 3. — Courbes de thermodésorption d’oxygène. 


Enfin on fait réagir N1O avec H:, à pression constante, sur la même 
thermobalance B 60 après désorption totale de l’oxygène désorbable à la 
température ambiante, en prenant bien soin de piéger les vapeurs de graisse 
ainsi que la vapeur d’eau produite par l’hydrogénation elle-même. De la 
mesure de la variation de masse en fin de réaction 1l est facile de tirer la 
valeur du nombre de moles d’oxygène supplémentaire. On en tire celle de 
l’oxygène chimisorbé fortement. Sa teneur varie de manière significative 
avec la dose comme indiqué ci-dessous : 


Dose reçue Oxygène chimisorbé fortement 
par le dosimètre (rd) par mole de NiO 
Du Roanne 0,029 + 0,008 
AO SE nude scene 0,041 » 
RP S SSNR T  n HdDee 0,053 » 


SE 0,065 » 
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À titre de controle, en faisant la somme des oxygènes faiblement chimi- 
sorbés et fortement chimisorbés d’un échantillon non irradié, on trouve que 
le quotient O/Ni = 1,08 + 0,02, ce qui est en bon accord avec la valeur 
indiquée par E. Gisquet (‘). 


M. P. Turlier a effectué les mesures magnétiques. 


(+) Séance du 10 mai 1971. 

(*) E. GIsQUuET, Thèse de Docteur-Ingénieur, Bordeaux, n° 124, 1968; E. GIsQuET et 
M. DESsTRIAU, Comptes rendus, 265, série C, 1967, p. 1027 et Bull. Soc. chim. Fr., 1969, 
p. 1455. 

(2) K. KzrEer, Kin. i Kat., 3, 1962, p. 65. 

(5) A. BIELANSKI et M. NAJBAR, 2€ Colloque franco-polonais sur la catalyse, Poitiers, 1969. 

(+) R. CHRUSCIEL, J. DEREN, J. NowoTny et J. Ziozkowski, Bull. Acad. Polon. Se., 
Ser. Se. chim., 16, 1968, p. 215. 

(5) I. MaxiM et T. BRAUN, J. Phys. Chem. Solids, 24, 1963, p. 537. 

(6) S. J. TEICHNER et MornissoN, Trans. Faraday Soc., 51, 1955, p. 961; R. FRETY, 
H. CHARCOSSET, P. TURLIER et Y. TRAMBoOUZE, Comptes rendus, 264, série C, 1967, p. 1451. 

(9) L. F. BaATESs, Modern Magnetism, Cambridge University Press, 1963, p. 134. 

(8) K. KzrEr et M. JIRATOVA, Third Int. Congress on Calalysis, Amsterdam, 1964; 
P. Rue et S. J. TEICHNER, Bull. Soc. thim. Fr., 1964, p. 2791. 

(°) P. Pasca, Traité de Chimie minérale, XVII (2), Masson, Paris, 1963, p. 647. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude, par spectroscopie d'absorption infrarouge, 
de l’eau de constitution et de la structure d’une siulice-magnésie. Note (*) 
de Mme MarGuEriITE FauRE-BRiEND, ME MaRiEe-FRANCE GuILLEUX et 
Mme Maccy KEeruarEc, présentée par M. Paul Laffite. 


Bien qu’étant des catalyseurs actifs dans le craquage des hydrocar- 
bures [(*), (*)] ou la conversion des alcools (*), les gels de silice-magnésie 
sont encore peu étudiés à l’heure actuelle. Dans le but de mieux connaître 
les facteurs influençant les propriétés catalytiques de ces solides, nous 
avons entrepris une étude de l’évolution de la texture, de l’eau de consti- 
tution et de la structure d’une silice-magnésie, en fonction de sa tempé- 
rature de calcination sous vide. Le gel de silice-magnésie a été préparé 
par mélange de solutions équimoléculaires de silicate de sodium et de 
sulfate de magnésium. Le solide résultant, lavé, filtré puis séché à 1100C 
à l’air, contient 9 % d'ions Mg** (18,5 % de magnésie). Le traitement 
thermique des échantillons — qui commence toujours par un chauffage 
sous vide de 6 h à 1500C, afin d’éliminer l’eau adsorbée physiquement — 
a été effectué à des températures comprises entre 150 et 10000C. Le gel 
est maintenu sous vide pendant 6h à la température choisie pour ce 
prétraitement. Les surfaces spécifiques des différents échantillons ont été 
mesurées par la méthode BET en utilisant comme adsorbat l’azote à 
sa température de liquéfaction. On observe (cf. tableau) une diminution 
progressive de la surface spécifique S;- qui garde une valeur élevée 
tant que la température de calcination reste inférieure à 8000C. Le chauf- 
fage à 8000C divise la valeur de S,- par plus de 3, et un frittage encore 
plus important a lieu quand le traitement thermique est effectué à 900 
et 10000C. Pour tous les échantillons étudiés, la valeur de la constante c 
de l’équation BET {ce = exp (FE: — E;)/RT] n’est jamais inférieure à 50, 
ce qui d’après Gregg et Sing (*) est un critère de validité de la théorie BET 
dans l'évaluation des surfaces spécifiques. Le domaine d’applicabilité de 
la loi BET est d’ailleurs très large et se trouve compris entre les pressions 
relatives 0,06 et 0,35 environ. La pression relative pour laquelle la couche 
monomoléculaire est complète est également assez élevée et elle augmente 
avec la température de traitement du gel (elle varie de 0,08 à 0,12). La 
constante c, s1 elle est supérieure à 50, n’atteint pourtant Jamais des valeurs 
très grandes : sa plus grande valeur est 166. Or, dans le cas de solides très 
microporeux, la couche « monomoléculaire » se forme à des pressions 
relatives très basses (rv 0,01) et c est très élevé (2 500 pour un tamis 
moléculaire possédant des pores de 5 À de largeur). On peut donc dire 
que les pores du solide n’atteignent pas des dimensions moléculaires. 

La préparation étudiée contient une proportion assez importante d’eau 
adsorbée physiquement (20 % environ), qui est facilement éliminée par 
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Tenrpérature de traitenrent (°C) 
0m 


150 300 400 900 600 700 800 900 1000 


Se dis nus 668 655 632 591 548 464 200 60 61 
C = exp et : 166 128 132 114 94 78 61 70 66 
Eau (2) 7,79 5,89 4,75 2,97 2,30 1,34 0,71 0,31 O0 


un chauffage à 1500C sous vide pendant 6 h. Le traitement à 1500C laisse 
subsister dans le solide une quantité d’eau qui ne disparaît qu'après une 
calcination à 10000C. Par chauffage sous vide à une température inférieure 
à 10000C, les différents échantillons retiennent un pourcentage d’eau 
dont la valeur est indiquée dans le tableau. Ces pourcentages sont exprimés 
en milligrammes d’eau pour 100 mg de catalyseur traité à 10000C, et ont 
été déterminés par gravimétrie. Comme nous l’a montré la spectroscopie 
d'absorption infrarouge, cette eau se trouve principalement sous forme 
d'hydroxyles. Le spectre de l’échantillon traité à 1500C comporte une 
étroite bande d’absorption à 3670 cm ' avec un épaulement faible à 
3 690 cm *, associée à un maximum étalé centré vers 3 350 cm‘ et à une 
raie située vers 1630 cm’. Ces deux dernières bandes sont caractéris- 
tiques de la présence d’eau moléculaire dans le solide. Par traitement à 
3000C, on observe dans le spectre une raie fine à 3 700 cm *, d'intensité 
plus faible que celle de la raie voisine à 3 670 em”*. Le solide traité à 4000C 
ne contient plus d’eau moléculaire. Après chauffage à 500 et 6000C, les 
deux raies d’absorption 3 700 et 3 670 cm”' ont sensiblement la même 
intensité, qui diminue cependant avec la température de calcination. 
Dans le spectre de l’échantillon traité à 7000C, la raie à 3 700 cm * est 
plus intense que celle à 3 670 cm‘. Après calcination à 8000C, seule demeure 
la raie 3 700 cm-"', attribuable aux vibrations de valence des groupements 
hydroxyle les plus libres. À 9000C, une faible quantité de ces hydroxyles 
reste fixée au solide (0,3 % d’eau). Des essais de deutériation par la vapeur 
d’eau lourde nous ont montré que l’échange isotopique H:-D. s'effectue 
avec tous les hydroxyles, mais préférentiellement avec les hydroxyles 
les plus libres (raie infrarouge à 3 700 cm *). Cet échange est incomplet, 
tout au moins dans les conditions opératoires que nous avons adoptées : 
deutériation par la vapeur d’eau lourde à 259C, suivie d’un chauffage 
à 1500C sous vide pendant 6 h. 

L'examen aux rayons X de la préparation étudiée révèle que le solide 
initial est amorphe. Il n’a pas été possible de mettre en évidence une 
phase d’hydroxyde de magnésium non combiné — composé toujours 
bien cristallisé — ce qui laisse supposer que l’on a affaire à un mélange 
de silicate de magnésium amorphe et d’un excès de silice. Les rensei- 
gnements structuraux que ne peuvent apporter les rayons X sont suscep- 
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tibles d’être fournis par la spectrographie d'absorption infrarouge. La 
structure particulière d’un solide intervient, en effet, pour déterminer 
dans le domaine infrarouge le nombre et la position exacte des bandes 
d'absorption. Nous avons enregistré les spectres infrarouges après le 
traitement thermique des échantillons à des températures Ô comprises 
entre 150 et 10009C. Quelle que soit la température 0, on observe trois 
bandes d’absorption dont la position et l’intensité restent invariables. 
Ces bandes sont centrées sur les fréquences 1020, 780 et 465 cm *. La 
seconde est beaucoup moins intense que les autres et moins bien définie. 
En outre, les spectres infrarouges des solides chauffés à une température 
inférieure à 7009C comportent une bande d’absorption à 670 em', dont 
l'intensité diminue avec l’augmentation de 6. Pour 0 — 7000C, cette 
bande a disparu. Elle est remplacée, à partir de 0 — 8000C, par deux 
nouvelles bandes situées à 640 et 550 cm‘, dont la première est très fine 
et peu intense, et la seconde d'intensité moyenne. Que l’on ait affaire à de 
la silice pure ou à un silicate cnistallisé ou amorphe, les bandes d’absorption 
situées dans les régions: 1100-900 cm’ et au-dessous de 600 cmt sont 
attribuables aux vibrations du tétraèdre S1 O,. La raie 1020 cm * corres- 
pondrait ainsi à la vibration de valence v, et la raie 465 cm", à la vibration 
de déformation v,. Dans une structure parfaitement symétrique la bande 
située vers 800 cm‘ n’apparaît pas car elle correspond à la pulsation v, 
et ne donne pas lieu à une variation du moment électrique. Sa présence 
dans le spectre des échantillons étudiés montre qu’il existe dans leur struc- 
ture, soit des tétraèdres de silice déformés, soit des tétraèdres disposés 
en forme d’anneaux ou de cycles. Dans ce dernier cas 1l faudrait admettre 
que la silice-magnésie que nous avons préparée possède dès l’origine une 
certaine structure cristalline. La raie que l’on observe à 670 cm * est 
attribuée dans le spectre de certains silicates — talc par exemple — à la 
vibration v, du tétraèdre Si O,. Cependant Dzis’ko et coll. (*) pensent 
que son apparition dans le spectre des silices-magnésies peut être reliée 
à la présence de tétraèdres Mg O,. La coordination normale de l’ion Mg°* 
est égale à 6, mais 1l a été montré par diffraction des rayons X (°) que des 
minéraux comme la mélilite (Cas Mg Sis O;) contiennent du magnésium 
tétracoordonné. En utilisant la méthode des substitutions isomorphes, 
et par l'étude systématique d’une série d’orthosilicates cristallins, Tarte (*) 
a pu déterminer les régions d’absorption correspondant à une série de 
groupements coordonnés. D’après cet auteur, les vibrations fondamentales 
de tétraèdres Mg O, se situeraient dans la région 700-550 cm", alors que 
des octaèdres Mg O4 donneraient lieu à des bandes situées entre 450 et 
300 cm‘, les limites indiquées étant approximatives, surtout dans le 
cas de la coordination octaédrique. Le même auteur a également montré 
que dans des verres contenant du magnésium, une partie au moins de cet 
élément était en coordination tétraédrique. Par conséquent, il n’est pas 
exclu que la raie observée par nous à 670 cm‘ soit due à la présence de 
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tétraèdres Mg O,. Ceci permettrait d'expliquer en partie l’acidité des 
gels de silice-magnésie qui, toujours d’après Dzis’ko ("), passe par un 
maximum en même temps que l'intensité de la raie de fréquence 670 cm”, 
quand on fait varier les proportions de magnésium. Cette raie n’est plus 
observable dans les spectres des échantillons traités à 8000C et au-dessus. 
Cette disparition coïncide, comme nous l’avons vu, avec une diminution 
importante de la surface spécifique des solides, et sans doute aussi avec 
la formation d’un silicate de magnésium cristallisé, comme c’est le cas 
pour tous les gels de silice-magnésie étudiés par différents auteurs. Il 
est probable qu’à 8000C a lieu un changement profond dans la structure 
de ces composés, et’on peut penser qu'avec l’apparition d’un silicate 
cristallisé, le magnésium reprend la coordination 6 (raie nouvelle à 550 cm). 
Une faible partie des ions Mg”* resterait en coordination 4, d’où la présence 
de la raie à 640 cm”*. 


(*) Séance du 10 mai 1971. 

() C. L. THomas, Ind. Eng. Chem., 41, 1947, p. 2564. 

() E. M. GLaprow, R. M. Kress et C. N. KIMBERLIN, Ind. Eng. Chem., 45, 1953, p. 142. 

(5) G. NATTA et R. RiGAMonT1, Chem. Ind., 29, 1947, p. 239. 

(+) S. J. GREGG et K. S. W. SiNG, Adsorption surface area and porosity, Academic Press, 
New York, 1967, p. 114. 

(5) V. A. Dzris’Kko, M.S. BorisovA, L. G. KARACHIEV, À. D. MAKAROV, N. C. KOTSAPENKO, 
R. I. Zusmanx et L. A. CHRUPIN, Kinetika i Kataliz, 6, 1965, p. 1033. 

(6) J. V. SmiTH, Acta Cryst., 1952, p. 641. 

(7) P. TARTE, Revue Univ. Mines, 18, 1962, p. 384. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les composés formés par l'urée et les 
diacides à, w-carboxyliques pairs de la série aliphatique. Étude cristallo- 
graphique des composés stæœchiométriques 1 : 1 obtenus entre l’urée et les 


diacides C:-Cis. Note (*) de M. Jean-Louis Siémoxs, présentée par 
M. René Lucas. j 


Suite d’une étude sur les composés urée-diacides &«, w-carboxyliques pairs de la série 
aliphatique de C; à Cas [(t), ()]. Étude cristallographique (rayons X) des composés 
stæœchiométriques 1 : 1 obtenus avec les diacides G:-C16. La structure du composé urée- 
acide subérique a été déterminée. L’étude comparative des autres composés avec le 
précédent montre que la présente série comprend deux groupes (C-Cio et G10-C16) 
qui se distinguent probablement par la disposition des molécules d’urée dans le réseau. 


L’urée forme avec les diacides &«, w-carboxyliques pairs aliphatiques 
des composés stæchiométriques 1 : 1 dont certains ont déjà été étudiés 
par diffraction de rayons X [(*), (*)}]. Nous avons pu préparer une série 
complète de ces composés, du diacide C; au diacide C:5, avec un degré 
de pureté suffisant et nous l’avons étudiée par analyse thermique diffé- 
rentielle [(*), (*)]. 

Tous les spectres de diffraction de rayons X (Debye-Scherrer) enregistrés 
au diffractomètre (raie Cu K.) présentent dans cette série des raies intenses 
correspondant à des distances réticulaires voisines de 3,22 À et de 4,7-4,8 À. 
On peut donc supposer que tous ces composés appartiennent à une même 
famille cristallographique, comme c’est le cas avec la série des diacides 
libres (*). Les résultats que nous présentons : détermination de la structure 
du composé urée-acide subérique et extension aux autres termes de la 
série, semblent confirmer cette hypothèse. 


COMPOSÉ URÉE-ACIDE SUBÉRIQUE 1:11. — Le composé appartient au 
système monoclinique, comme le diacide libre (°), 


a = 6,805 + 0,005 À; b — 6,600 À; c = 29,130 À; B — 1080490; 
Z=4; Densité calculée — 1,255. Groupe d’espace : C4 ou C+. 


L’attribution des indices h, k, | aux raies du diagramme de poudre est 
la suivante : 


des (A) hk l due (4) des (À) hk l doute (4) 
13,800....... 002 13,800 4,118 (5)..... 112 4,101 
6,900....... 0 O0 4 6,900 3,796....... 113 3,790 

4,726... U 1 1 4,728 3,450....... 008 3,450 

112 4,711 3,386....... 2 02 3,388 

4,573... k 06 4,600 3 204 2 200 3,224 

113 4,563 2,940....... 202 2,938 

4,610,...... 110 4,612 2,300....... 220 2,306 

1 3884 111 4,389 1,612....... 400 1,612 
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Remarque. — La valeur de c, très supérieure à la longueur de deux chaînes 
de diacide (25,16 {) indique que la molécule d’urée s’intercale entre les 
chaînes, en formant un pont entre deux groupes —COON. 


À |d 


25| 002 


20 


10 


6 8 10 


12 ‘14 


Variation de dow en fonction du nombre n d’atomes de carbone. 


EXTENSION DES RÉSULTATS OBTENUS AUX AUTRES TERMES DE LA SÉRIE. 
— Dans cette série, tous les diagrammes de poudre présentent une raie 
centrale (angle 0 compris entre 4 et 29 environ) attribuée à la réflexion 002 
dans le cas du composé subérique. La variation de la distance d,0, [égale 
à (1/2) c sin 6] en fonction du nombre n d’atomes de carbone du diacide 
est représentée sur la figure. 


TABLEAU I 
Groupe A (6 — 108040) 


C C0 

EE EE, 2 
hklI obs calc obs calc 
002: 5:12 11,400 11,400 16,230 16,23 
004........... 5,70 5,70 = = 
0 0 6........... e = 5,41 5,41 
144... 4,756 4 ,74 4,713 4,72 
142.56. 4,700 4,66 4,713 4,73 
l'O sici 4,625 4,61 4,642 4,61 
LS: sis siics 4,463 4,42 4,642 4,64 
1110. 2: 4,338 4,33 4 ,498 4,43 
110221 3,976 3,97 4,206 4,209 
dl 225500 3,597 3,59 3,940 3,93 
d'Air <. ss = 3,685 3,67 
DD D nai 3,414 3,40 3,370 3,37 
200........... 3,222 3,222 3,224 3,224 
DO sss see 2,872 2,87 2,973 2,98 


Cio 


" 
F 
Pl 
© 
D: 
a 
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Groupe B (B = 1080) 


> 


calc 


obs calc 


mi bi bi mi ei ED © © © © 
mi mi mi mi ei HE © © © © 
© 
| 


[Se 
© 
[Se 


ND 

© 
R 
| 


N 
© 
© 


" 
F 
Pl 
© 
D: 
a 


COR PPS 22,05 
DDR ae 2 11,04 
D'D: 6:52 sc 7:37 
A2 4,845 
AL. 2 4,845 
FLD 4,740 
NE . 4,740 
PTT 25 = 
4,435 
ÉD a uses 4,25 
Rd 4,05 
DD ss. 3,386 
dde... = 

3,224 

20 0........... Le 

Le graphe 


17,100 


5,7 
4,87 
4,85 


3,224 
3,255 


Ci 
19,53 19,53 
9,77 9,765 
6,50 6,51 
4,870 4,86 
4,854 4,84 
4,716 4,73 
4,716 4 ,70 
4,56 4,58 
4,370 4,38 
4,180 4,16 
3,925 3,93 
3,393 3,37 
3,45 3,40 
Pie 3,222 
3,253 3,253 
Cu. 
obs calc 
24 ,40 24 ,40 
12,21 12,20 
4,818 4,85 
4,818 4,81 
4,770 4 ,73 
4,770 4,79 
4 ,486 4 46 
4,059 4,10 
3,237 3,237 


comprend deux branches sensiblement linéaires, de pentes 
comparables (environ 2,40 À pour An — 2). La discontinuité s’observe 
pour n — 10. Dans la série des diacides libres, l’incrément de la longueur 
de chaîne pour An — 2 est voisin de 2,50 À. Dans la présente série, la 
valeur assez constante de l’incrément semble indiquer que l’angle 6, de 
l’ordre de 108° pour n = à, se conserve approximativement de n = 6 


à n — 16 (2,40/sin 1080 — 2,52 À). 
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On remarque par ailleurs que les spectres des composés à chaîne courte 
(n = 6 ou 8) ont une raie intense voisine de d = 4,70 À, tandis que la raie 
correspondante des composés à chaîne longue (n — 12-16) est déplacée 
au voisinage de d — 4,85 À. La série étudiée comprend donc deux groupes 
distincts À (chaînes courtes) et B (chaînes longues) correspondant aux deux 
branches de la figure. 

Pour n — 10, on observe à la fois les réflexions d — 4,710 et 4,885 À 
ainsi que deux raies 002 d’inégale intensité. Ceci suggère un dimorphisme 
du composé sébacique; nous l’avons vérifié de la façon suivante : après 
fusion ménagée du composé vers 1100C et trempe à 200C, le produit recris- 
tallisé ne présente plus que les raies caractéristiques du groupe A. 

Dans l’hypothèse où tous ces composés appartiennent au même système 
monoclinique que le composé subérique, il est possible d'interpréter les 
diagrammes de poudre de façon acceptable, dans le groupe À, en conservant 
la valeur b — 6,60 À et, dans le groupe B, en admettant une valeur un peu 
supérieure de b (environ 6,95 À), l’angle 6 restant voisin de 1080, en première 
approximation. Dans ces conditions, les indices attribués aux principales 
raies observées sont donnés dans le tableau I. On note que les composés B 
présentent généralement un dédoublement de la raie 200 (correspondant 
à deux valeurs voisines de a). En particulier, pour n — 12, on observe 
deux raies d’intensités comparables. Les distances réticulaires calculées 
sont, dans ces cas, des valeurs moyennes tenant compte de ce dédou- 


blement. 
TABLEAU II 





Groupe A Groupe B 
1 
(OT Cs C10 C0 C2 C1 Ci6 
5 (A) ... 12,04 14,57 17,13 17,98 20,54 23,18 25,66 
[(A)..... 10,01 12,58 15,04 15,04 17,62 20,10 22,60 


La longueur d’un motif (diacide-urée) projetée sur l’axe c peut être 
prise égale à la moitié du paramètre c. Nous comparons ci-dessus les 
valeurs calculées de c/2 avec la longueur { de la chaîne des diacides corres- 
pondants. L’accroissement du grand axe de la maille par l’interposition 
de l’urée entre les chaînes de diacide est de l’ordre de 2 À dans le groupe A 
et de 3 À dans le groupe B, ce qui traduit un arrangement moléculaire 
différent dans les deux groupes. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 
(:) J.-L. SIÉMoNSs, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 565. 
(@) J. -L. SrÉMonNs, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 591. 
3) J. RADELL, B. W. BropMan et J. J. Domaxsxi Jr, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 1596. 
#) J. L. Amorôs et M. L. PALOMAR, Bol. R. Soc. Esp. Hist. Nat., (G). 59, 1961, p. 25. 
ds J. Housryx, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 273. 
$) On note dans les diagrammes de poudre la présence de faibles raies dues à des impu- 
retés 4 is (4,01 À), composé d’inclusion (4,120, 3,875 et 3, 575 À) ou acide libre (environ 
13 À). 
Laboratoire de Physique 
de l’Institut National Agronomique, 
16, rue Claude-Bernard, 
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PHOTOCHIMIE. — Cinétique d'oxydation de l’aniline par l'oxygène 
singulet formé à partir d’aniline à l’état triplet. Note (*) de MM. Bernarn 
Pouxer et RoGEer CuaPbELON, transmise par M. Georges Champetier. 


Les solutions d’aniline s’oxydent en présence de lumière (3 650 À). Cette réaction 
peut être interprétée comme l’action de l’oxygène à l’état singulet excité. L'emploi 
d’un compétiteur confirme cette hypothèse. Des considérations énergétiques amènent 
à conclure que c’est l’état triplet de l’aniline qui réagit sur l’oxygène fondamental 
pour créer l’oxygène excité. 


Dans une Note précédente (') 1l a été montré que l’aniline photoxydée 
en présence de colorants xanthéniques (éosine, erythrosine, rose Bengale) 
s’oxydait par l’oxygène singulet. Il est intéressant de savoir si l’oxygène 
singulet peut être formé en l’absence de colorant, par l’aniline (A) jouant 
elle-même le rôle de sensibilisateur. 

En présence de colorant (S) et d’un compétiteur d’oxydation par l’oxy- 
gène singulet, le tétraméthyléthylène (TME) [(*), (*), (*)l, le mécanisme 
réactionnel est le suivant : 


(1) S+hRv(>5100 À) > S+*, 
(2) S* > S+hr, 

(3) S* +0: — S + 10:, 
(4) 105 — 0: +hy”, 

(5) TME +:10* — (TMEO:), 
(6) A +'0f — AO: 


En l'absence de colorant, les réactions (1), (2) et (3) sont remplacées 
par les suivantes : 


(1) A + hv(3650 À) — Ax*, 
(2) A* — A<+hy, 
(3) A*% +0: — A +10. 


Les mesures durant une photoxydation directe sont perturbées lors 
d’additions croissantes en tétraméthyléthylène. On peut penser que ces 
résultats proviennent de la formation de produits parasites qui sont dus 
à la réaction de radicaux du type C; H; NH sur ce corps; il est en effet 
bien connu que le tétraméthyléthylène réagit sur les radicaux libres (). 
Comme le préconise C. S. Foote (*), un inhibiteur de radicaux libres a été 
employé : le 2.6-ditertiobutylphénol qui peut empêcher ces réactions 
parasites. Un phénomène d’inhibition de l’oxydation de l’aniline en présence 
du tétraméthyléthylène est alors effectivement constaté. 

En considérant la réaction (4) comme négligeable devant les réactions (5) 
et (6), comme l'indique T. Wilson (*), G. O. Schenck et K. Gollnick (*) 


et C. S. Foote (*), on a, lorsqu'on est en présence de colorant : 








à 
V dG0) HG) UM) + p 
di 
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Unités 
arbitraires 

NW 
4 
3 
2 

e 
1 
[TME] moies 10 
0 : 
0 2 4 6 


Fig. 1 


avec 
k = k; (S*) (°0:) = constante en régime stationnaire; 


1/V = f(TME) est une fonction linéaire (fig. 1); 
k 3,02—1,3 1,72 


° kk: (A) 4.10 4,10 
Soit 





k: _1,72X0,78.10-! 1,342 


k — 4.10 = 7.10 — 0,999. 


Si lors d’une photoxydation directe le mécanisme d’oxydation se fait 
par l’intermédiaire de l’oxygène singulet, comme dans le cas précédent, 


_1/V°= f(TME) doit être une fonction linéaire (fig. 2). 


(TME) (mole/l)........ 0 4,10 6.10! 8.10! 
V” (U. arbitraire). .... 0,19 0,12 0,10 0,085 
F Reed sta - 5,26 8,33 10 11,7 
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Unités 
arbitraires 
W: 
+ 15 
e 
10 
5 
[TME] moies 107! 
0 


0 2 4 6 8 
Fig. 2 


D'autre part, le rapport k;/k, doit être évidemment le même que pour 
une oxydation photosensibilisée par les colorants. 
1 k; 


1 
ÿ’ — K'K: (A) (TME) + k' avec k — ks (A*) (50) ; 


k VV 3,07 


ks _ 3,07x0,19x2,5.107 a 
= pie 0364. 


Aux erreurs d'expérience près les rapports k;/k; peuvent être considérés 
comme égaux. 


Dans les réactions (3) et (3) les états électroniques des donneurs ne 
sont pas directement connus. À cause de la règle de conservation du spin, 
seuls sont possibles un transfert triplet-triplet ou une annmihilation triplet- 
triplet. 


(S1 D désigne le donneur il pourra représenter, soit le sensibilisateur S$, 
soit l’aniline A.) 
(7) ID* +0; — *D* + :10#, 
(8) D* +30, — 1D + 104. 
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Dans le cas de l’anniline, l’écart singulet-triplet est de l’ordre de 17 kcal, 
ce qui est insuffisant pour exciter le premier état singulet de l’oxygène 
(*A, est à 22,5 kcal) par un transfert triplet-triplet, donc seule est possible 
une annihilation triplet-triplet. Pour les colorants, les sauts singulet- 
triplet sont encore plus faibles, en général inférieurs à 10 kcal (*). 

La réaction d’excitation de l’oxygène est donc la réaction 


SD* + 50: — 1D + 10%. 


*) Séance du 10 mai 1971. 

1) B. Pouyer et R. CHAPELON, Comptes rendus, 267,'série C, 1968, p. 1002. 

) C. S. FooTE et $S. WEXLER, J, Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 3880. 

T. WiLsonN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 2898. 

K. R. Koreckxt et H. J. Rec, Can. J. Chem., 43, 1965, p. 2265. 

R. ©. KAN, Organic Photochemistry, Mac Graw-Hill, New York, 1966, p. 218. 
C. S. 

G. O. 

R. 
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FooTE, $. WEXLER et W. ANDO, Tetrahedron Letters, 1965, p. 4111. 
SCHENK et K. GoLLNIcKk, Pure appl. Chem., G. B., 9, 1964, p. 507. 
HiGaixs, C. S. FooTE et H. CHENG, Adv. Chem. Ser., 77, 1968, p. 102. 


*) D. R. KEARNS, R. A. HoLzziNs, A. U. KHAN, R. W. CHAMBERS et P. RADLICK, 
J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 5455. | 
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RADIOCHIMIE. — Jrradiation Y des bases puriques en solution aqueuse. 
Dégradation comparée de l’acide urique et de la xanthine. Note (*) de 
Mlle Yvonxe Le Roux, MM. Jean-Pierre BouLancer et RogEerr ARNAUD, 
présentée par M. Léon Velluz. 


L’acide urique en solution aqueuse est beaucoup plus sensible à l’action des 
rayonnements ionisants que la xanthine et les deüx purines sont plus dégradées 
lors de l’irradiation en présence d’oxygène dissous. L’acide glycolurique a, entre 
autres produits, été identifié à partir de l’acide urique et l’amino-4 formamido-5 
sa pyrimidine à partir de la xanthine. Un mécanisme réactionnel est 
proposé. 


L’atteinte des acides nucléiques, et notamment de leurs constituants 
puriques et pyrimidiques, par les différentes espèces chimiques issues de 
la radiolyse de l’eau ('}, est maintenant bien connue, et son importance 
sur le plan biologique (effets mutagènes) n’est plus à démontrer. C’est pour- 
quoi nous avons étudié la dégradation, par ces espèces, de deux purines 
(acide urique, xanthine) choisies comme modèles des bases puriques consti- 
tutives des acides nucléiques. Nous avons nous-mêmes déjà identifié 
quelques produits formés à partir de la xanthine après irradiation y à pH 5,4 
en présence d'oxygène (*). Cette étude a été poursuivie également en l’ab- 
sence d'oxygène et nous avons cherché à mettre en évidence, plus parti- 
culièrement à partir de l’acide urique, le glycol en 4,5 dont certains auteurs, 
après irradiation ÿ et hydrolyse acide, laissaient entendre la formation 
probable [(*), (*)]. 

L’acide urique ‘*C-2 (The Radiochemical Centre; 50 mCi/mM), la xanthine 
13C-8 (Calbiochem ;1,78 mCi/mM), la xanthine ‘*C-2 (C. E. À.; 48 mCi/mM), 
sont irradiés en solutions aqueuses (2,5, 2,8 et 3,3.107° M respectivement), 
à un pH de 5,4, en ampoules (longueur : 10 em; diamètre : 1,5 cm) contenant 
chacune 5 ml de solution, scellées sous atmosphère d'oxygène ou d’azote 
(préalablement filtrés) et disposées horizontalement sous une source de 
césium 137, à des doses de 9, 21 et 32 krd pour l’acide urique, 50 et 70 krd 
pour la xanthine (débit : 60 rd/mn). 


Les purines sont mises en solution, dans de l’eau récemment permutée 
et distillée, par mise en contact, durant une nuit, à + 40. Les solutions, 
stérilisées sur membrane Gelman (alpha 8; 0,2 1), sont récupérées dans des 
récipients stériles et les concentrations déterminées par spectrophotométrie. 
0,4 ml sont prélevés, avant et après irradiation, pour mesure de la radio- 
activité résiduelle par scintillation liquide; des ampoules témoins sont 
préparées dans tous les cas. 

Les solutions irradiées et les solutions témoins, après passage au spectro- 
photomètre, sont lyophilisées et le résidu d’évaporation est chromatographié 
immédiatement sur plaques de cellulose (MN 300 HR) de 0,5 mm d’épais- 
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seur, en technique bidimentionnelle dans les solvants (A) : eau; (B) : propa- 
nol-eau (10 : 3 en vol.); (C) : butanol-acide formique-eau (77 : 10 : 13). Les 
différents produits de dégradation sonL mis en évidence par autoradio- 
graphie. Les produits de référence sont d’origine commerciale à l’exception 
de l’allantoxaïdine (°), de l’alloxanne (‘), de l’acide glycolurique [(*), (*)], 
et du triuret (*}, préparés au laboratoire. Ils sont révélés, soit directement, 
soit par leur absorption ultraviolette (254 nm), soit par des réactifs spéci- 





30 
20 ta 
10 na 
0 | 10 20 30 Kad 
Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Produits formés par irradiation y de l’acide urique #C-2. 
A——A allantoine (O:), @——© acide glycolurique (O2); 
A---A allantoine (N:): O---O acide glycolurique (Ni); 
H——#m urée (O:), @——+ triuret(O:). 
O—— 0 urée (N:); | 
Fig. 2. — Produits formés par irradiation y de la xanthine ‘:C-8. 
O—— 0 X(O:), : V---V urée (N:); 
B---#H X(N>:); A—— A acide urique (O:), 
O——O  allantoïne (0:),  A---A acide urique (N:); 
@---06 allantoïne (N:); @——+ amino-4 formamido-5 
V—VY urée (O:); dihydroxy-2.6 pyrimidine (N). 


fiques dans le cas de l’alloxanne (‘*) ou du triuret (?) ou, dans les autres 
cas, par le réactif d'Ehrlich ou le réactif à l’acétate de mercure-diphényl- 
carbazone. L’analyse quantitative est effectuée par scintillation liquide 
après récupération des produits mis en évidence par autoradiographie 
sur les chromatogrammes. 

L’acide urique en solution aqueuse est beaucoup plus sensible (G- — 0,617 
en présence d'oxygène et 0,300 en présence d’azote pour 9 krd) à l’action des 
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rayonnements 1onisants que la xanthine (G7 — 0,145 et 0,124 pour 54 krd). 
Les deux purines sont en outre plus dégradées en présence d'oxygène. 


4 


Nous avons pu identifier, parmi les produits formés à partir de l’acide 
urique ‘‘C-2, en présence d’oxygène ou d’azote, l’allantoïne, l’urée, les 
acides glycolurique, cyanurique, oxalurique, parabanique, le triuret, et 
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des traces d’alloxanne. Le biuret n’apparaît que lors de l’irradiation effec- 
tuée à 930 krd en présence d’oxygène (fig. 1). 


Il apparaît de l’acide urique à partir de la xanthine et ceci seulement aux 
faibles doses d'irradiation (<< 100 krd). Il se forme en outre, en présence 
d'oxygène ou d’azote, de l’allantoïne, de l’urée, de l’acide oxalurique, du 
triuret, de l’acide parabanique, ces deux derniers en quantités très faibles, 
tant à partir de la xanthine ‘‘C-2 que de la xanthine ‘*C-8, du biuret, de 
l'acide cyanurique (xanthine ‘'C-2). L’amino-4 formamido-5 dihydroxy-2.6 
pyrimidine, qui apparaît seulement en présence d’azote, a été identifié 


1760 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (24 mai 1971) 


après élution par recyclisation en xanthine (*‘). Il absorbe dans l’ultraviolet 
et se révèle à l’acétate de mercure-diphénylcarbazone. Un seul produit (X) 
n’a pu être identifié (R,: 0,85, 0,36 et 0,20 dans les solvants A, B et C). 
L’hydrolyse acide (H CI 2 x) à 1000 le dégrade en majeure partie en alloxanne. 
Alors qu’à nos doses d'irradiation, 1l se forme en quantités supérieures 
à l’allantoïne, à des doses voisines de 100 krd et au-delà, 1l n’en est plus de 
même et la formation d’allantoïne est prédominante (fig. 2). 


La xanthine (1) est donc hydroxylée en 8 comme l’adénine [(°}, (**), (*')] 
et la radiosensibilité de l’acide urique (2) explique sans aucun doute qu’on 
ne le mette plus en évidence à des doses supérieures à 100 krd. L’amino-4 
formamido-5 dihydroxy-2.6 pyrimidine (3) devrait se former en l’absence 
d'oxygène par réduction (H., e,,), après ad dition du radical hydroxyle en 8, 
comme le diamino-4.6 formamido-5 pyrimidine à partir de l’adénine {('*), 


(5), (7) (OI 


L’acide glycolurique (4) formé à partir de l’acide urique (2) résulte d’une 
addition du radical hydroxyle en 4,5. Contrairement à Holian et Garri- 
son [(*), (*)}, nous n'avons identifié que de très faibles quantité d’allo- 
xanne (5), et seulement à partir de l’acide urique. 


Enfin, la formation de triuret (6), d'acide parabanique (7), d’urée, 
d’allantoïne (8) pourrait s’expliquer par la formation intermédiaire d’acide 
uréido-5 imidazolidone-2 diol-4.5 comme lors de l’oxydation de l’acide 
urique par l’uricase ('°) (fig. 3). 


(*) Séance du 10 mai 1971. 
() Voir, par exemple : Basic Mechanisms in the Radiation Chemistry of aqueous Media 
(Proceedings of a conference), Radiation Research, Suppl. 4, 1964. 
() Y.'LE Roux, J.-C. Ginisry et C. NorrE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 744. 
(*) J. Hozran et W. M. GARRISON, J. Phys. Chem., 71, 1967, p. 462. 
(+) J. Hozran et W. M. GaARRISON, Chem. Commun., 539, 1967, p. 676. 
(5) S. C. HARTMAN et J. FELLIG, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 1051. 
(6) À. V. HoLzmMGrEN et W. WENNER, Org. Synith., 32, 1952, p. 6. 
() R. BEHRREND et R. ZIEGER, Ann. Chem., 410, 1915, p. 337. 
C) H. 
() J. 
0 


5 


6 


; B1LTZz et M. HEYN, Ann. Chem., 413, 1916, p. 28. 
SCHMIDT, J. Prakt. Chem., 5, 1872, p. 39. 

(9) A. Sa et D. H. FLEITA, Chemist-Analyst., 52, 1963, p. 109. 

(1) W. TRAUBE, Chem. Ber., 33, 1900, p. 3035. 

(**) J. J. ConLaY, Nature, 197, 1963, p. 555. 

(:*) C. PONNAMPERUMA, R. M. LEMMoN et M. CALviN, Radiation Research, 18, 1963, 
p. 540. 

(+) R. PLETICHA-LANSKŸ, Int. J. Radiat. Biol., 14, 1968, p. 331. 

(5) E. FAHR, Angew. Chem. internat. Edit., 8, 1969, p. 578. 

(15) E. S. CANELLAKIS et P. P. CoHEN, J. Biol. Chem., 213, 1955, p. 385. 


9 


Centre de Recherches 
du Service de Santé des Armées, 
Division de Chimie et Pharmacologie, 
108, boulevard Pinel, 
69-Lyon, 3°, Rhône. 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (24% mai 1971) Série C — 1761 


MÉTALLOGRAPHIE. — Étude par diffusion centrale des rayons X des 
zones de préprécipiiation dans une série d’allhiages binaires Al-Zn riches 
en aluminium. Note (*) de MM. Jean Raynaz, René Anruore et René 
Gnrar, présentée par M. André Guinier. 


La diffusion des rayons X aux petits angles par des alliages Al-Zn riches en 
aluminium a été mesurée en intensité absolue, en fonction du temps de vieillis- 
sement à l’ambiante. Les résultats précisent les limites de la lacune de miscibilité 
métastable. La fonction de corrélation 7 (r) a été calculée après correction des distor- 
sions dues à la hauteur du faisceau; on peut en déduire un rayon R, des zones, 
voisin de celui trouvé par la méthode de Porod. 


Les alliages Al-Zn riches en aluminium, trempés et vieillis à l’ambiante, 
passent par un stade de préprécipitation caractérisé par la formation de 
zones G. P. isotropes et sphériques. La structure de ces zones a fait l’objet 
de nombreux travaux, précisant leur composition à l’état d'équilibre pour 
différentes températures et montrant l’existence dans le diagramme d’équi- 
libre d’une lacune de miscibilité métastable [('), (*)|. La présente étude 
a porlé principalement sur des alliages de composition nominale Al-10, 
15, 20, 25, 30 % de zinc en poids, par la diffusion des rayons X aux 
petits angles. 


Ces alliages ont été préparés à partir de métaux purs et leurs teneurs 


respectives exactes en zinc sont de 9,31, 14,95, 19,64, 25,09 et 31,46 %. 


Les échantillons en forme de tôles de 0,1 mm d’épaisseur, sont homo- 
généisés sous argon à 4000C pendant 12 h puis, après trempe à l’eau glacée, 
vieillis à la température de 190C. Les mesures en intensité absolue ont été 
effectuées sur un goniomètre horizontal «Philips », à l’aide d’un faisceau de 
rayons X strictement monochromatique Cu K,,, dont la géométrie répond 
aux conditions de l’approximation du faisceau de hauteur infinie (*). 

Les courbes de diffusion aux petits angles ont été déterminées pour 
chaque alliage sur plusieurs échantillons et pour des temps de vieilhis- 
sement différents. Pour chaque courbe, nous avons calculé la quantité 


Q: = 2 nf sj. (s) ds en fonction du pouvoir diffusant par atome. 


On remarque que les valeurs sont constantes en fonction du temps, ce 
qui s’explique par le fait qu’à la température ambiante, l’évolution de 
la structure au début de la formation des zones est très rapide et ne peut 
être mise en évidence dans nos conditions expérimentales (*). 


La quantité Q, est liée à la composition des zones et de la matrice 
appauvrie par la relation () : 


Qu = A (ti — TX) (x — ti). 
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— %, æ, et x étant les teneurs en zinc respectivement dans les zones, 
la matrice et l’alliage homogène. 
— À est une constante calculable pour chaque alliage. 


En écrivant cette relation pour les cinq alliages, on obtient un système 
d'équations en 7, et x, que l’on peut résoudre deux par deux; les moyennes 
entre les dix valeurs de x, et x, trouvées sont égales à 


TL, —= 0,641, | TL — 0,010, 


l’écart maximal étant de 5 Y. 


Q 10° 
30% 


25% 


20% 


b00 
15% 


10% 


100 
] 
| B 10 15 jours 


Fig. 1. — Variation de Q; en fonction du temps 
pour différents alliages vieillis à l’ambiante. 


Ces valeurs correspondent aux limites de la lacune de miscibilité méta- 


* 


stable : elles sont légèrement inférieures à celles trouvées par Gerold (*) : 


TZ, —= 0,69, Z: —= 0,018. 


La variation de l'intensité diffusée avec l’angle permet d’estimer un 
rayon de giration R,., d’après la loi de Guinier (*) : | 


2 ç? 2 
T'(s) = L exp (SE), 


en traçant le graphe Log I (s) — f(s*) pour des valeurs de s correspondant 
à des intensités comprises entre 80 et 40 % du maximum de la courbe 
de diffusion (°). 

D'autre part, la vérification de la loi de Porod s°7,(s) — Cte corres- 
pondant à l’existence d’une frontière bien déterminée entre zones et 
matrice, permet de calculer un autre rayon R,; celui-ci, au contraire 
de R,, favorise les petites zones (tableau). 
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Nous avons ensuite calculé pour chaque alliage la fonction de corré- 
lation y (r), transformée de Fourier de 1, (s), courbe rapportée à un fais- 


4 


ceau ponctuel. Pour cela nous avons corrigé l’effet de distorsion dû à 
la hauteur de fente sur les courbes 7, (s); cette correction a été effectuée 


0.5 


0] 





>. 


1.13 ? 26 s 10 10 20 30 
Fig. 2 Fig. 3 

Fig. 2. — Fonctions j, (s) et i, (s) pour l’alliage Al-Zn 20 %. 

Œ jr(s); © ÿi: (5). 


Fig. 3. — Fonction de corrélation y (r) calculée à partir de la courbe de diffusion à, (s) 
pour l’alliage Al-Zn 20 %. 


par la méthode mise au point par Hossfeld (‘). Celle-ci se traduit par un 
déplacement de la position du maximum vers les grands angles (fig. 2). 


TABLEAU 


Valeurs des rayons des zones oblenus par différentes méthodes. 


% Zn ..... 10 15 20 25 30 
No 2. 16,6 21,5 21,9 23,1 21,9 
Rossi 12,9 16,5 16,7 18,3 19,2 
Rnb 13 16,9 17,8 20,3 19 


Le calcul de y (r) a été effectué à l’aide d’un ordinateur «IBM» 360/75 
par la méthode suivante : 


Calcul de l’intégrale : 


Fe  SNATIS 
rO=4r] (Ds nn ds, 
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avec 
T (s) = ti» (S), O<S<Sm, 


Sm \* 
IG) =# GA) (2) S> Sn 
La figure 3 représente la fonction de corrélation obtenue à partir de 
la courbe de diffusion centrale de l’alliage Al-Zn 20 %. On peut déduire 
de cette fonction Y (r) une valeur du rayon R, des zones. En effet, en 
supposant que les zones sont sphériques, on montre que [(*), (°)] : 








3 5 1 TT Lo 
Rr= 31576) avec Er. 


G représentant la fraction volumique de l’échantillon occupée par les 
zones. Les différentes valeurs de R, ont été reportées dans le tableau; 
on remarque que celles-ci sont voisines des valeurs trouvées par la méthode 
de Porod, ce qui est normal puisque les domaines dans lesquels ces deux 
rayons sont calculés se correspondent par une transformée de Fourier. 


Ces résultats confirment l’existence de la lacune de miscibilité méta- 
stable et sont légèrement différents de ceux de Gerold quant à la compo- 
sition en zinc des zones et de la matrice, ceci pour une gamme de concen- 
tration en zinc plus étendue. La courbe 1, (s), obtenue après correction 
de la distorsion due à la hauteur de fente permet de calculer la fonction 
de corrélation Y (r) et d’en déduire une nouvelle valeur de rayon R, pour 
les zones. 


(*) Séance du 3 mrai 1971. 

() V.:GEROLD, Physica Status Solidi, 1, 1961, p. 31. 

() À. F. BonriGLio1t et À. GUINIER, Acta Metallurgica, 14, 1966, p. 11. 

() LuzzATiI, Acta Crystallogr., 13, 1960, p. 939. 

(+) À. GuINIER et G. FOURNET, Smail angle scattering of X.-Ray, Wiley, New York, 
1955. 

(5) R. Baur et V. GERoLD, Acta Metallurgica, 12, 1964, p. 1449. 

(5) OC. WeEIGEL, À. RENOUPREZ et B. IMELIK, J. Chim. Phys., Chimie-Biologie, 62, 
1965, p. 125. 
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CHIMIE ANALYTIQUE. — Anomalies observées dans les rétentions 
d'hydrocarbures et de fluorocarbures en chromatographie en phase gazeuse 
sur des paraffines comme phases stationnaires au voisinage de leur point 
de fusion. Note (*) de MM. Joserx SERPINET et Jacques Rosin, présentée 
par M. Maurice Letort. 


Les paraflines normales déposées à de faibles taux d’imprégnation sur des supports 
de kieselguhr donnent lieu, à température variable, à deux transitions rapides 
dans la rétention chromatographique de solutés, l’une d’elles au moins se situant 
quelques degrés au-dessus du point de fusion. L'absence de ces phénomènes sur 
les Kieselguhrs silanisés confirme la répartition totalement différente des paraf- 
fines sur Ces supports. 


Nous avons mis en évidence récemment (') les variations considérables 
du volume de rétention spécifique de solutés perfluorés sur une paraffine 
normale, le docosane, employée comme phase liquide stationnaire, lorsqu'on 
fait varier le taux d’imprégnation du support. Ces variations qui enlèvent 
beaucoup de son intérêt à la notion fondamentale de volume de rétention 
spécifique s’expliquent toutefois assez bien par les théories développées 
sur l’adsorption aux interfaces solide-gaz et liquide-gaz (*), de solutés de 
faible énergie de surface comme les fluorocarbures (*). 

Il est plus surprenant de constater l’effet superficiel non négligeable 
observé avec des solutés hydrocarbures, et particulièrement dans le cas 
des supports classiques de kieselguhr non traités et non silanisés. 

Notre étude ayant été poursuivie à une température (45,100), relati- 
vement proche du point de fusion du docosane (44°C), nous avons cherché 
à mettre en évidence directement la part de la rétention superficielle dans 
le phénomène chromatographique global, au moyen de mesures effectuées 
immédiatement en dessous du point de fusion. 

En effet, en faisant l’hypothèse d’une diffusion suffisamment lente des 
solutés à travers la paraffine solidifiée pour que la solubilité des solutés 
dans le solide n’intervienne pas, nous devions observer au point de fusion 
une transition relativement brutale des rétentions en chromatographie 
en phase gazeuse. De telles transitions ont d’ailleurs été observées par 
divers auteurs (*) tout au moins sur certains solvants. Il convient toutefois 
d'observer que dans la plupart des cas, ces transitions ne pouvaient être 
brusques, les auteurs utilisant comme phases stationnaires soit des mélanges, 
soit des polymères ou polycondensats qui n’ont pas de point de fusion 
franc. 

En étudiant systématiquement, au moyen d’un chromatographc muni 
d’un thermostat à bain liquide stable au 1/10, la rétention de solutés hydro- 
carbures et perfluorocarbures en fonction de la température aux environs 
du point de fusion du docosane, employé comme phase stationnaire, nous 
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avons pu mettre en évidence un phénomène complexe. Nous donnons ici 
à titre d'exemple les résultats obtenus avec l’heptane et le perfluoro- 
dodécane comme solutés. 


19 Cas des supports à base de silice non traités. — Si on opère sur un 
«Chromosorb » P (*) non traité, les courbes donnant le logarithme du volume 
de rétention spécifique (log V,) en fonction de l’inverse de la température 
absolue 1/T diffèrent fondamentalement suivant la charge en phase liquide 
stationnaire. 





Docosone solide iqui log Va 

30 : gi D 

| , Ï 
25 À 
20 Docusane solide || liquide 
—|)/T 
35 44 48 t°c 35 44 48 te 
Fig. 1. Fig. 2 
Fig. 1. — log V, = f(1/T). 20 % de docosane sur «Chronrosorb»s P non traité. 


(a) n-heptane; (b) perfluorododécane. 


Fig. 2. — log V, = f(1/T). 1 % de docosane sur «Chronrosorb» P non traité. 
(a) n-heptane; (b) perfluorododécane, 


Pour une charge de 20 %,, on observe un accroissement brutal de la réten- 
tion aussi bien pour l’heptane que pour le perfluorododécane (*) (courbes 1 a 
et 1 b). Cet accroissement s’achève brusquement dans l’intervalle de fusion 
du docosane que nous observons indépendamment sur un petit échantillon 
dans le bain thermostatique du chromatographe lui-même. Tout au plus, 
observe-t-on une faible transition supplémentaire à 2 ou 3 degrés au-dessus 
du point de fusion surtout sensible pour les perfluorocarbures. En outre, 
l’augmentation brusque des rétentions lors de la fusion de la phase station- 
naire est précédée p our l’heptane par une lente croissance qui peut s’inter- 
préter assez bien, au moins qualitativement, par un effet cryoscopique : 
l’adsorption du soluté sur le solide organique provoque une fusion locale 
de cette phase stationnaire, donc la participation d’une proportion crois- 
sante de la masse de parafline à la rétention quand la température croît. 
Cette façon de voir est confirmée par le fait que cette transition progres- 
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sive est d'autant plus limitée que le soluté est moins soluble. Aussi est-1l 
normal qu’elle disparaisse presque complètement dans le cas d’un perfluoro- 
carbure. 

Pour une charge de 1 % de docosane sur le «Chromosorb» (courbes 2 a 
et 2 b) la transition précédente ne subsiste que dans le cas d'hydrocarbures 
comme l’heptane. Elle disparaît presque complètement pour le perfluoro- 
dodécane. 

En revanche, pour tous les solutés, apparaît un deuxième accroissement 
rapide de la rétention entre 1 et 4° au-dessus du point de fusion (de 45 


30 






Docosane solide | | liquide 






25 Docosane solide 


, 


2,9 


35 44 48 t°c 35 44 48 t°c 


Fig. 3 Fig. 4 


Fig. 3 — log V; = f(1/T). 0,5 % de docosane sur « Chromosorb» P non traité. 
(a) n-heptane; (b) perfluorododécane. 
Fig. 4 — log V, = f(1/T). 1 % de docosane sur « Chromosorb» P 
traité au diméthyldichlorosilane. 
(a) n-heptane; (b) perfluorododécane. 


à 480C). Cet accroissement n’est pas dû à un retard dans la mise en équi- 
libre du bain thermostatique. Il est en effet au moins en grande partie 
réversible et un abaissement de la température de 5o à 460, puis 450C, 
entièrement au-dessus du point de fusion du docosane, conduit à une 
réduction considérable des rétentions (courbes descendantes, voir sens des 
flèches). 

Pour une charge de 0,5 %, la transition normale disparaît complètement. 
Seule subsiste la transition décalée (courbes 3 a et 3 b). 


20 Cas des supports à base de sulice et silanisés. — Dans le cas du« Chromo- 
sorb» P traité au diméthyldichlorosilane, aucune transition décalée par 
rapport au point de fusion du docosane n’est plus observable. La courbe 
obtenue (4 a et 4 b) pour une charge de 1 % en phase stationnaire et un 
hydrocarbure comme soluté est très semblable à celle obtenue pour 20 % 
de docosane sur un support non silanisé. Pour un fluorocarbure, la tran- 
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_sition est évidemment beaucoup plus faible comme il faut s’y attendre pour 
des composés très peu solubles dans les paraffines. 


Essai d'interprétation. — L'existence de deux transitions de rétention 
distinctes autour du point de fusion de la phase stationnaire dans le cas 
des supports non traités semble s’accorder assez bien avec le modèle proposé 
par Giddings (‘) selon lequel la phase liquide stationnaire se trouverait 
répartie entre deux sites distincts, à savoir un film très mince de quelques 
épaisseurs moléculaires maintenu par adsorption d’une part, et d’autre part 
une masse liquide remplissant d'autant plus complètement les pores que 
le support est plus imprégné. 

La transition à la température de fusion précédée par un effet cryo- 
scopique semble bien caractéristique du liquide remplissant des pores 
d’assez gros diamètre (rv 1 I) où ses propriétés physiques doivent différer 
assez peu de celles d’un liquide normal. La transition décalée pourrait être 
une propriété du film mince. Il est normal qu’elle soit à peine décelable 
sur une colonne chargée à 20 % en phase stationnaire, importante à 1 % 
et exclusive à 0,5 % de charge. 

Il est très remarquable qu'il n’y ait aucune transition décalée si l’on 
emploie un support silanisé et cela quelle que soit la charge. Nous y voyons 
un nouvel argument en faveur de notre hypothèse de l’absence de film 
sur des supports de faible énergie de surface (*). 

Quant au film mince réparti sur une surface d’énergie élevée, tout se 
passe comme si son point de fusion était élevé ou si le phénomène de fusion 
était profondément modifié. . 

Nous avons fait des observations identiques pour une autre paraffine 
normale le dotriacontane comme solvant autour de sa température de 
fusion de G6g°, ainsi qu'avec le docosane et un «Chromosorb » W essentiel- 
lement à base de célite. L’étude de ce phénomène est en cours sur d’autres 
systèmes solvant-support et au moyen de techniques non chromato- 
graphiques. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(:) J. SERPINET et J. RoBiN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 768. 

() KR. L. MARTIN, Anal. Chem., 35, 1963, p. 116. 

(:) N. L. Janvis et W. A. ZISMAN, Surface Chemistry of Fluorochemicals (Kirk Othmer 
Encyclopedia of Chemical Technology, Second Ed. 9, p. 707). 

#) C. G. ScoTT, Gas Chromalography, 1962 (Comptes ET du 4° Symposium Inter- 
national sur la Chromatographie en phase gazeuse, Hambourg, 13-16 juin 1962, édité par 
M. Van Swaay, Butterworths, Londres, 1962, p. 39 et 176. 

(5) Produits « Johns-Manville ». 
tr Procurés par la Société « Ugine-Kuhimann ». 
7) J, C. GippiNes, Anal. Chem., 34, 1962, p. 458. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur un domaine d'homogénéité du type Th; P, 
dans le ternaire cérium-arsenic-soufre. Note (*) de MM. René Coin et 


Parviz Knopapan, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les auteurs décrivent dans un secteur de l’isotherme 1200°C du diagramme 
Ce-As-S une solution solide de formule cristallographique [Ce::-+ [: JS16— As; 
(0Z x 1,33; 0 Z y £ 4). Elle est cubique du type structural Th; P, et s'inscrit 
dans le triangle formé par les compositions Ce: S:, Ce: S,; et Ce: As S:. Le paramètre 
de Reed 8,63 À sur le segment binaire, varie jusqu’à 8,73 À pour la composition 

eE3 AS 3 


Nous avons entrepris l’étude du système ternaire Ce-As-S à propos 
duquel nous n’avons trouvé aucune indication bibliographique. Signalons, 
néanmoins, quelques travaux récents sur des sujets voisins [(*), (?), (*}]. 


Le travail présenté ici porte sur une section de l’isotherme 12000C 
correspondant au triangle de sommets Ce S-Ce: S, et As. La triangulation 
de cette zone a été réalisée à l’aide de l’analyse thermique différentielle 
associée à la diffraction des rayons X (fig. 1). 


Le triangle Î est diphasé : Ce S et solution solide continue type Th, P, 
entre les compositions Ce, S, et Ce; AsS;. Les lignes de conjugaison 
s’articulent sur Ces. 


Le triangle IT est monophasé : 1l correspond à la solution solide que 
nous décrivons. 


Le triangle III comporte deux phases : un composé ternaire original 
(Ce S) As; (*) conjugué aux compositions du domaine d’homogénéité 
comprises entre Ce: S, et Ce; Às Ss. 


Le triangle IV est triphasé : on y trouve les composés (Ce S) As, Ce: S3, 
et l’arsenic. 


Le domaine d’homogénéité ternaire* que nous décrivons s’appuie contre 
un domaine binaire du diagramme Ce-S, entre les compositions Ce: S; 
et Ce; 5, (*). Ce domaine binaire possède une structure cubique du 
type Th, P, dans laquelle on aboutit à Ce: S, par formation de lacunes 
sur le réseau métallique de Ce; S,. Ce dernier contient quatre molécules 
par maille et nous passons ainsi de Cess Suis à [Ces,ç6 U1,33] 910. Le para- 
mètre cristallin attribué à cette solution solide binaire est à — 8,63 À. 
Sa variation entre les compositions limites est trop faible (*) pour être 
facilement décelable (*). 
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Considérant ce domaine d’homogénéité binaire, on peut envisager deux 
possibilités de formation d’une solution solide ternaire : 


1. Un mécanisme analogue au précédent, où l’arsenic viendrait occuper 
les sites métalliques vacants. 


Nous avons rejeté cette hypothèse après avoir trouvé, à 12000C, pour 


la composition Ass,:: Ce: S,; correspondant à l’occupation complète par 
l’arsenic des lacunes métalliques un mélange de Ce; S; et d’arsenic. 


Ce 
Ces 
Ce3S3Âs 
(CeS)Asy € I] | + 
f SÈC* . 
/ DRE . 





Fig. 1 


2. Nous avons alors envisagé, pour chaque composition binaire, la possi- 
bilité de substitution du soufre par de l’arsenic. 


Nous avons vérifié ce mécanisme pour la composition hmite Ce; S, 
dans laquelle nous avons pu remplacer dans une maille, quatre atomes 
de soufre par de l’arsenic, au maximum. 


Au lieu de répéter les mêmes expériences pour chaque composition 
binaire, nous avons préféré envisager la solution solide ternaire de la 
façon suivante : considérant les arguments ci-dessus, le domaine d’homo- 
généité doit être limité, par ailleurs, par la droite rejoignant Ce:S,; 
et Ce: As S:. C’est ce que nous avons effectivement observé. 
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Liene Ce; S,-Ces As S:. — Nous avons préparé plusieurs compositions 
de formule Ce; S,_; As-, où æ croît jusqu’à 1,2 de 0,2 en 0,2. Ces prépa- 
rations, réalisées à partir des éléments en ampoules de silice scellées sous 


vide, sont chauffées quatre jours à 8000C, puis 3h à 12000C. 


Nous observons une variation du paramètre a : elle est maximale pour 
z—=1 avec a = 8,73 + 0,01 À (fig. 2). Au-delà. a reste constant et 


d’autres phases sont observées. 


Afin de déterminer théoriquement le paramètre de Ce; As S:, 
nous avons tracé la courbe des paramètres de Ce, X, (X — S, Se, Te) 
en fonction du rayon de X. Le calcul du rayon statistique du mélange 
des non-métaux peut se faire suivant deux hypothèses : ionique ou cova- 
lente. Dans le premier cas, la moyenne arithmétique calculée à partir 
des rayons ioniques de S et de As nous conduit à un paramètre a de 8,86 À. 
Dans le second cas, par contre, ce même calcul, à partir des rayons cova- 
lents nous donne a — 8,73 À. Il semble donc que dans Ce, As S; les 
liaisons ne soient pas ioniques et que le caractère covalent prédomine de 
façon analogue à Ce, S, (°). | 





TABLEAU 
Masse spécifique 
Paramètre a (À) (g/cm*) 
Compositions globales —_——  —— 
(fig. 1) Expéri- 
et formules Expérimental mentale 
cristallographiques Théorique (+ 0,01 À) Théorique (à 25°C) 
Ce: S3 
Ce Ci (Sea 8,630 —- 5,18 5,10 
Point A : Ce:,2; S3 AS, :: 
[Ce:1, 07 Do, va] [S14,76 AS:1, 22] PAnn 298 DR 2700 
Point B : Ce: 50 Sa ASo 50 l 
| 8,68 8 — 
[Ce:1,s3 Do, 57] [S13, 72 AS», 29] 6 : 0e 70 
Point C : Ces 7: Sa ASo, 75 
. 8 
[Ce::, 73 Do, 27] [S1, 80 ÀS3, 20] EL LL Dr see 
Ce: As S: ; 
8,730 8,73 9 ,90 , 70 
[Ce:2] [S12 As:] : : 
Liene Ce: S:-Cez As S:. — Nous l’avons étudiée de façon analogue à 


la ligne précédente : les paramètres théoriques et expérimentaux des 
trois compositions préparées concordent (tableau). 


D’autres préparations ont été faites dans les domaines [ et III : dans 
le domaine I, la solution solide se conjugue avec le composé Ce S et dans 
le domaine III avec le composé (Ce S) As. 


Banks et coll. (*) ont étudié les propriétés électriques de la solution 
solide binaire : ÿ-Ce: S, est assez résistant (p — 1000 w/cm) et la conduc- 
tibilité électrique augmente jusqu’à Ce: S, (p — 4.107* w/cm). 
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Ceci traduit la présence d’électrons peu liés dans ce dernier où le cérium 
est trivalent. La substitution du soufre par de l’arsenic permet de prévoir 
un accroissement progressif du nombre d’électrons se liant à ceux du 
cérium qui reste trivalent : de ce fait, la conductivité d’origine électro- 
nique doit diminuer de Ce, S, à Ce; As S:, et les compositions de la ligne 
Ce: S;,-Ce, As S, ne doivent pas présenter de caractère métallique. Les indi- 
cations préliminaires recueillies sur la conductivité électrique de ces 
combinaisons ternaires vont dans ce sens. 


di 


870 


865 
af | 


860 
0 02 04 06 08 10 12 V4 


Fig. 2. — Paramètre de Ce: As: Six (0 ZxÆ 1). 


Nous décrirons ultérieurement le composé (Ce S) As; et la suite de 
notre étude du diagramme de phases. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

(*) V. V. SEREBRENNIKOV et M. D. Dasiev, I1zv. Akad. Nauk S. S. S.R., Inorg. Mat., 
5, n° 12, 1969, p. 1891. 

() F. HuLLiGER, Nature, 219, n° 5152, 1968, p. 373. 

(*») G. GHEMARD et C. SouLEAU, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 616. 

(*) Nous ne connaissons pas actuellement la valeur de x qui semble varier de 1 à 0,5 en 
fonction de la température. 

(5) W. H. ZACHARIASEN, Acta Cryst., 2, 1949, p. 57. 

(5) M. Picon et J. FLAHAUT, Comptes rendus, 243, 1956, p. 2074. 

(?) F. L. CARTER, Rare Earth Research, Ed. Le Roy Eyring, III, 1965, p. 495. 

(8) E. BanKxs, K. F. SrripP, H. W. NEWKkIRK et R. WARD, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, 
p. 2450. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
Équipe associée au C. N.R.S., 
Faculté de Pharmacie, 

4, avenue de l'Observatoire, 
75-Paris, 6°. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur quelques titanates de sodium. 
Note (*) de MM. Rocer Bouaziz et Micnez Mayer, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Les domaines de formation des titanates de sodium participant aux équilibres 
dans l’isotherme 300°C du ternaire Na: O-Ti O:-H; O ont été précisés. Quatre 
phases solides se manifestent; Na: Ti; O;; 2 Na: O.3 Ti O,; x Na O.y Ti O: avec 
0,66 < x/y < 1; et une variété de Na: O.TiO:. Les deux dernières sont identifiées 
pour la première fois; la nouvelle forme isolée du métatitanate montre une symétrie 
cubique à faces centrées isotype des composés de formule A! B!Y O:. 


Les titanates de sodium ont fait l’objet d’études partielles dans le 
cadre de la recherche de phases du type A! B"O. Un certain nombre 
d'espèces ont été identifiées et quelques structures déterminées [(!}, (?)]. 
La préparation des titanates est classique à partir du TiO, en présence 


de Na: CO; [(°),(*), (°)], ou de Na OH f(‘),(*)]. D’autres espèces sont 


mentionnées dans des systèmes ternaires [(*), (°), (!°)]. 


Dans ce travail, nous avons recherché les domaines de formation et 
de stabilité de quelques espèces en établissant l’isotherme 3000C du 
ternaire Na: O-Ti1 O:-H, ©. Les mélanges, réalisés à partir d’anatase (Ti O:) 
en présence de solutions aqueuses de Na OH, sont placés dans un auto- 
clave (‘‘). La phase solide ou « reste » est constituée par des cristaux 
anhydres imprégnés d'eaux mères. Au cours de ces essais de synthèse, 
plusieurs espèces cristallines se sont manifestées. L’isotherme 3000C est 
représentée sur la figure; seuls les points ensemble et solution sont déter- 
minés. Les branches de solubilité des composés sont, à l’échelle utilisée, 
écrasées sur l’axe; cependant, les domaines de formation des différents 
titanates anhydres ont été précisés. 


Composé Na; Ti; O; (ou Na: O.3.Ti O.); cette phase a déjà été isolée 
par voie ignée [(*), (*), (*), (*)] ou par voie aqueuse {("),(!°)]; dans cette 
isotherme, elle apparaît avec une solubilité congruente. 


Composé 2 Na: O.3 T10:; 1l a été déjà mentionné [(°), (°), (*)] et ceris- 
tallise anhydre à partir des solutions. Le diagramme de poudre ci-dessous 
indique une symétrie peu élevée. Un examen radiocristallographique 
conduit à température linéairement croissante (chambre Guinier-Lenné) 
avec une vitesse de 300C.h7*, montre la disparition des raies de diffraction 
de ce composé. Vers 6000C, la réaction non réversible entre phases solides, 
s'établit : 

2Na O.3STIiO, — Na: O.3TiO;, + 4 Na: O.5 Ti Où. 


Des recuits prolongés vers 5000C ne semblent pas conduire à sa forma- 
tion; de plus, cette phase ne participe pas aux équilibres du binaire 
Na: O-Ti O: en cours d’étude. 
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Diagramme de poudre du composé 2 Na: O.3 Ti O2 [d (Ÿ) = f{(1/L)] : 


9,45 (f); 9,11 (f); 6,63 (m); 6,27 (tt); 6,17 (f); 4,72 (m); 4,63 (f); 2,71 (F); 2,66 (m); 
2,51 (F); 2,496 (F); 2,250 (f); 2,228 (f); 2,144 (m); 2,013 (mf); 1,848 (mF); 1,826 (mf); 
1,575 (1); 1,546 (tt); 1,527 (tf); 1,519 (mf); 1,503 (tf); 1,494 (tf); 1,482 (mF); 1,301 (f). 


Phase X : de formule x Na: O.y TiO, avec 0,66 < x/y < 1; cette 
phase qui semble former des cristaux mixtes, n’a pu être déterminée. 
Le diagramme de diffraction X ne l’identifie à aucun des titanates décrits, 
une étude est en cours. 


80 | Nae0.97Ti O2 


% Pondéral (1-3) 
T0» ISOTHERME 900°C 
Æh0e9 ATi0» 
(2-3) 
Vu 
60 \ | 
: Na:0.TiO2 
(1-1) 


O4 
40 
O5 
6 
9667 
8 0 
9 

‘20 
O1 
% Pondéral Na: 0 


H20 10 30 50 70  NaOH(R) 








G Point ensemble. Point solution. 


Diagramme de poudre de la phase X [d(Â) — f(I/1,)]: 


9,45 (f); 9,35 (m); 6,25 (f); 6,17 (F); 4,92 (f); 4,70 (m): 4,11 (m); 4,09 (m); 3,54 (f); 
3,33 (tf); 3,17 (tf); 3,11 (tf); 3,08 (tf); 2,976 (m); 2,942 (m); 2,896 (tf); 2,794 (f); 2,773 (m); 
2,708 (f); 2,638 (TF); 2,581 (1); 2,459 (F); 2,345 (TF); 2,316 (f); 2,296 (f); 2,285 (f); 
2,246 (TF); 2,207 (tf); 2,199 (ttf); 2,169 (tf); 2,109 (F); 2,072 (F); 2,006 (tf); 1,911 (f); 
1,886 (ttf); 1,781 (1); 1,755 (tf); 1,741 (tf); 1,725 (mf); 1,678 (ttf); 1,631 (m); 1,626 (f); 
1,599 (F); 1,584 (F); 1,574 (ttf); 1,555 (m); 1,536 (F); 1,501 (F); 1,488 (f); 1,451 (F); 
1,394 (ttf); 1,387 (ttf); 1,3665 (f); 1,366 (tf); 1,359 (mf): 1,341 (f); 1,314 (m); 1,307 (f); 
1,278 (tf). 
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Un titanate (*) de composition non définie se formerait, mais avec 


xJy > 0,28. 


Composé Na: O.Ti O,; son diagramme de poudre est différent de celui 
indiqué dans les fiches A. S. T. M., mais concorde avec le spectre présenté 
par Batygin (‘). L’indexation des raies révèle une symétrie cubique à 
faces centrées (tableau [). Sa structure est isotype de celles de quelques 


TABLEAU 


RkRKklI dos (À) dente (À) | 


L 
LA dise 2,601 2,598 45 
ADO seen 2,252 2,250 100 
2 Used 1,591 1,591 65 
d'ions 1,357 1,357 45 
2er fisc 1,299 1,299 40 


composés du type À, B" O; (tableau IT). La maille du type Na Cl désor- 
donné a déjà été décrite [(**), (!*)]. Le solide obtenu se transforme irréver- 
siblement en une autre variété plus stable en cours d’étude. D’autres 
auteurs ont présenté un composé de même formule mais le diagramme de 


poudres [(*), (**)] et le domaine de stabilité thermique [(‘), (**)] font l’objet 
de controverses. | 


TABLEAU II 


Réf. Composé a (À) Densité 


(Phare Li, TiO: 4,1355 + 0,0007 3,42 
Ce travail... Na: TiO: 4,50 +0,01 3,447 
Css Na: SnO: 4,58 +0,01 4,89 
ossi: Na PbO; * 4,960 + 0,005 6,35 
CSS eee Na: ZrO: 4,659 + 0,005 4,10 


Pour des mélanges riches en hydroxyde de sodium, les cristaux recueillis 
correspondent à un mélange des deux variétés « et 5 de la soude accompagnée 


du monohydrate déjà signalés ('") en présence de la variété désordonnée 
du métatitanate. 


(*) Séance du 3 nmrai 1971. 
(1) S. ANDERSSON et À. D. Wapszey, Acla Crysi., 15, 1962, p. 194. 
(2) S. ANDERSSON et À. D. Wapsrey, Acla Cryst., 14, 1961, p. 1245. 


(*) E. JuNKER, Z. anorg. allgem. Chem., 228, 1936, p. 97. 

() D. P. Bupnixkov et S. G. TRESVYATSKI, Dopovidi. Akad. Nauk. ukr. R. S.R., n° 5, 
1954, p. 371. 

() E. K. BELJAEV, N. S. H. SarruLziN et N. M. PANASENKO, Jzvest. Akad. Nauk. 


S. S. S. R., Ncorg. Maler., 4, (1), 1968, p. 97. 
(5) J. D’Axs et J. LÔrFLER, Chem. Ber., 63, 1930, p. 1446. 
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(7) V. G. BATYGIN, Russian Journal of Inorganic Chemistry, 12 (6), 1967, p. 762. 

() P. Nicezi, Z. anorg. allgem. Chem., 98, 1916, p. 241. 

(°) I. KEESMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 346, n°5 1-2, 1966, p. 30. 

(9) K. WErERrs, Naturwissenschaflen, 54, (1), 1967, p. 18. 

(1) R. Bouaziz, Ann. Chim., 1961, p. 345. 

(2) E. W. WasxBuRN et E. N. BUNTING, Research Paper KR. P., 648, 1934, 12, n°2, 
p. 299. 

(°) Index (Inorganic) to the Powder Diffraction File, Spec. Techn. Publin., n° 48-M 2, 
À. S. T. M., Baltimore, 19683. 

(+) E. Korpes, Z. Kristallogr. Mineralog. Pelrogr. Abt., 92, 1935, p. 139. 

(5) J. CLAVERIE, C. FOUASSIER et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 244. 

(6) A. P. RoLLET, R. CoHEN-ADabp et coll., Rev. Chim. min., 1, 1964, p. 451. 


Laboratoire de Chimie minérale, 

U. E. R. des Sciences exactes el naturelles, 
Université de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Spectres de vibration des dérivés halogénés du 
dinitrométhane. Note (*) de M. Arpbua O. Duarro, présentée par M. Paul 
Laflitte. 


Le dibromodinitrométhane et le chlorobromodinitrométhane ont été préparés 
et leurs spectres infrarouges obtenus dans la région des fréquences fondamentales 
des vibrations de valence du groupe C—(NO:}): Les résultats sont comparés quali- 
tativement avec ceux du dichlorodinitrométhane qui a fait l’objet d’une étude 
antérieure. 


Dans un travail précédent, nous avons présenté les résultats d’une étude 
expérimentale relative au spectre de vibration du dichlorodinitrométhane (‘). 
Afin de déterminer les similitudes spectrales dans la série des composés 
apparentés, cette investigation a été étendue au dibromodinitrométhane 
et au chlorobromodinitrométhane. Les informations qu’on peut en recueillir 
sont en effet utiles pour élucider le rôle des différents facteurs susceptibles 
d’influer sur les positions des bandes associées aux modes de vibration du 
groupe C— NO; dans les spectres des polynitroalcanes et des mononitro- 
paraflines halogénés qui présentent certaines régularités. 


Le dibromodinitrométhane a été préparé par l’action de l’acide nitrique 
sur la tribromoaniline, suivie d’une distillation par entraînement à la 
vapeur (*). Le chlorobromodinitrométhane a été isolé par chloruration 
du potassium bromodinitrométhane préparé lui-même par un procédé 
analogue à celui déjà décrit à propos du dichlorodinitrométhane [(*), (°)]. 


RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Les fréquences des bandes d’absorption 
infrarouge des deux composés à l’état gazeux, comparées avec celles du 
dichlorodinitrométhane, entre 6 et 13 , sont indiquées dans-le tableau 
ci-après. Le spectre de CBr: (NO:): est représenté par la figure. Il n’a pas 
été possible d'étudier les dérivés 1odés en raison de leur grande instabilité. 


L'étude du tableau montre une étroite correspondance entre les fréquences 
des bandes d’absorption de CCI (NO.); et de CBr: (NO:): dans la région 


de 6 à 12 à, qui traduit sans doute une similitude dans leurs structures. 
C. R., 19791, 1er Semestre. (T. 272, N° 22.) Série C — 117 
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TABLEAU 


Attribution des fréquences fondamentales 
des bandes d’absorption infrarouge des dichloro-, dibromo-, 
el bromochloro-, dinitrométhanes (5-15 w) 


Fréquences (cm!) Description approximative 
EE des modes 
CC: (NO): CBr; (NO:)2 CBrCI(NO:): de vibration 
1636 1655 1649 | re 0 
et 70e? 1e antisymétriques No 
Vibrations 
1333 1292 | 7 
1296 ,7 1281 1245 | de valence | AE 
symétriques 
j Vibration /N 
978 1025 1060 str. de valence CE 
| antisymétrique N 
916 912 — - 
— 907 — - 
865 858 860 For /JN 
851 CL de valence ENS 
symétrique N 
Vibration /@ 
820 _ — de valence GK 
antisymétrique ‘Cl 
a. 2 792 Vibration CCI 
de valence 
Vibration /@ 
761,6 — — de valence ENS 
symétrique C1 


Comme le composé chloré, on peut donc supposer que CBr: (NO:): possède 
la symétrie GC... Par analogie avec CCI: (NO:):, les seules bandes fondamen- 
tales du dibromodinitrométhane dont les fréquences sont attendues dans 
ce domaine spectral sont les vibrations de valence N—0O et C—N. Dans le 
cas du dichlorodinitrométhane, les bandes correspondantes sont à 
1636-1627 cm va (NO:), 1333-1296,7 cm7* v (NO:), 978 cm * ve (CN) 
et à 865 cm‘! v, (CN:). Si on se réfère à la figure, on voit que pour 
CBr: (NO): ces bandes apparaissent à 1655-1640 cm”*, 1292-1281 cm *, 
1025 cm”' et à 855 cm! respectivement. Il est intéressant de noter que les 
bandes associées aux vibrations antisymétriques va (NO:) et va (CN) 
d’une part, et symétriques v, (NO;) et v. (CN:) d’autre part, dans le 
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dibromodinitrométhane, sont déplacées vers les grandes et les basses 
fréquences respectivement par rapport à celles correspondantes dans le 
dichlorodinitrométhane. 


Frequence 
1800 1600 1400 1200 1100 1000 950 900 850 800 
100 = — 


AAA ER TA 
CPU TN PT AN 7 
ECHEC OIL 
TN D OL ONU TA 
EN PO TANT 
CEA ON TU NT 
UT 

















Transmission % 


6 7 8 9 10 11 12 
Longueur d'ondes 


La même méthode d'analyse empirique peut être utilisée pour l’attribu- 
tion des fréquences des bandes du chlorobromodinitrométhane, sur la base 
du groupe de symétrie C.. Les résultats proposés sont portés dans le tableau. 


(*) Séance du 10 mai 1971. 

(*) A. O. DrazLo, Spectrochim. Acta, 27 À, 1971, p. 239. 

(2) S. M. LosaniTscH, Chem. Ber., 15, 1882, p. 470. 

(°) R. A. Gorrs et L. HUNTER, J. Chem. Soc., 125, 1924, p. 442. 


Laboratoire d’Infrarouge, 
Équipe de Recherche associée au 
C. N.R.S., 

Université de Paris VI, 
Chimie physique, 

Bât. 350, 91-Orsay, 
Essonne. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Influence du pH sur quelques substitutions 
nucléophiles de l’aniline. Note (*) de MM. Joe LELièvrE, RENÉ GaBoRAUD 
et RoserT ScHaas, présentée par M. Paul Laflitte. 


Le mécanisme réactionnel proposé pour la substitution nucléophile par les amines 
fait intervenir les ions H+ et permet d’interpréter tous les phénomènes observés 
dans la réaction de l’aniline sur le trinitro-2.4.6 anisole. Dans ce cas particulier, 
l’amine n’exerce aucun effet catalytique, contrairement à ce qui a été avancé pour 
divers autres systèmes. 


Les réactions de substitution nucléophile de divers composés aroma- 
tiques M par des amines B ont fait l’objet d’un grand nombre d’études 
au cours desquelles l’existence de deux complexes intermédiaires © a été 
prouvée par différentes méthodes (‘). Les données ainsi publiées amènent 
à admettre le mécanisme suivant : 


(M) (B) (Z) (Q} 


H 
: kK; | à 4 — 
RX + RNHo > XR-N-R [R-N-R1 
k 
| «| «| 
NH+ €, x- N-R 
R'NH: [XR-N-R"] e + R-N- 
7 H 
BI 
(BH+) (1 = (P) 


Celui-ci comporte une réaction équilibrée, non instantanée, de constante : 
K, = k;/k_,, une réaction irréversible de constante k, et trois équilibres 
acide-base faisant intervenir l’amine B, le produit final P qui est suscep- 
tible de s’ioniser en milieu alcalin lorsque B est primaire et l’espèce inter- 
médiaire désignée par Z du fait de sa structure zwittérionique. Les pro- 
priétés observées sur plusieurs systèmes suggèrent en outre que la réaction 2 
peut être l’objet d’une catalyse par diverses bases B; (dont l’amine B 


â , , à 
elle-même), ce que nous avons représenté par le terme © k::| B;|. 


Dans la plupart des cas les espèces intermédiaires sont en concentrations 
stationnaires, ce qui permet d’obtenir la loi cinétique. En désignant par a 
et b les concentrations initiales de M et de B, par x la concentration totale 
en produits finaux (P + Q) il vient 


; KK' k, (x + YkilB, ) 


À 
(a — x) (b — x) [K + (H>)] Le (H+) + K’ C +Ÿ ku| B: | )| 
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Les études cinétiques sont très souvent effectuées en suivant l’appa- 
rition des produits P ou Q par spectrophotométrie, ce qui conduit à utiliser M 
en quantité a négligeable devant b : les réactions sont alors du pseudo- 
premier ordre (constante apparente l) et le pH, fixé par B ou par un mélange 
tampon, reste invariant au cours de la cinétique. Pour mettre en évidence 





Fig. 1. — Constante de vitesse du pseudo-premier ordre (!) en fonction de la concentration 
en aniline b à { — 200C dans le mélange à 74,6 % de CH: OH en présence des tampons 
suivants : (1) benzoate, pH 6,70; (2) citrate, pH 8,50; (3) cyano-4 phénate, pH 9,09; 
(4) chloro-4 phénate, pH 10,75; (5) phénate, pH 11,30. 


l'influence des ions H+* nous avons utilisé l’aniline comme réactif nucléo- 
phile car sa faible basicité permet d'utiliser un domaine de pH étendu 
et nous avons étudié son action sur le trinitro-2.4.6 anisole (TNA) dans 
un mélange eau-méthanol comportant 74,6 % en masse de CH;OH au 
moyen de tampons déjà étalonnés (*). 


À pH fixé et B variable (fig. 1), la réaction est du pseudo-premier ordre 
avec | — Àb. La valeur de À, indépendante de la concentration du tampon, 
ne dépend que du pH : dans ce cas particulier, il n’y a donc pas de catalyse 
par l’aniline ou par les bases présentes dans les mélanges tampon utilisés 


(Es | B; | — 0). Aux pil élevés et b faible, la vitesse devient constante 


car on observe alors l’attaque par les ions CH;0° dont la vitesse devient 
prépondérante. 
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À b constant et pH variable, les courbes comportent deux parties 
linéaires de pente 0 et 1 (fig. 2) qui correspondent à deux cas de dégéné- 
rescence de la relation (1) : 

— Type I à pH élevé : (H*) < K’ki/k 1 <K, À = ki, L = ki db. La 
vitesse, imposée par la réaction 1, ne dépend plus de (H*) et on en déduit k; 
(même lorsque © k:: | B:| < 0) 

— Type IT pour pK’ + log (ki/k_1) > pH > pK, À = k: K; K’/(H*) 
soit log ! = log k; Ki K° + log b + pH (pente unité) et la vitesse est 


imposée par la réaction 2. Des résultats semblables ont été obtenus pour 
ce système dans d’autres solvants mixtes (eau-dioxanne, etc.). 





DA 
Fig. 2. — Variations de la constante de vitesse du pseudo-premier ordre en fonction 


du pH, à concentration constante en aniline (b — 0,1 M); dans les milieux eau-méthanol 
à 74,6 % (A) et eau-dioxanne à 50,0 % (B). 


De nombreuses études cinétiques ont été entreprises en présence de 
amine B seule, à concentration variable, et, outre son rôle de réactif elle 
intervient alors pour fixer le pH. En désignant par K, le produit ionique 
du solvant, le pH peut être calculé par (H*) — (KK./b)‘”, ce qui implique 


pour les réactions du type II : ! = bŸK, K’ C +Yk|Bi|) (KK.)'”* 
et la réaction est apparemment d’ordre 3/2 par rapport à B (si d ki B:| 


est nul ou négligeable devant ka) ce que nous avons vérifié dans de nombreux 


cas. Lorsque la base B est assez forte, ce calcul n’est plus valable et l’ordre 
apparent peut atteindre 2 dans les conditions précédentes. De même, 
la présence d’amines tertiaires B’ augmente en général la valeur du pH 
ce qui accélère les réactions du type IL La catalyse spécifique par les 


protons et la catalyse basique généralisée (Dkil B: ) ont des effets 


semblables et ne peuvent être différenciées par simple observation de 
l’ordre apparent des réactions. Dans les milieux de basse constante diélec- 
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trique, par contre, le problème ne se pose plus car la notion de pH perd 
son sens par suite de l’existence de paires d’ions et chaque base B; exerce 
un effet propre. 

La vitesse », de la réaction 1 est presque toujours élevée et l’on peut 
résumer les observations précédentes en indiquant que les réactions 
rapides sont souvent indépendantes du pH alors que les réactions lentes 
en dépendent généralement. Ainsi les réactions du chlorure de picryle 
(Pi C1) sur l’aniline et les amines aliphatiques dans l’eau et de nombreux 
solvants hydroorganiques appartiennent au type I alors que les réactions 
du TNA appartiennent souvent au type Il. Mais, lorsqu'il est possible 
d'augmenter suffisamment le pH, elles peuvent être ramenées au type I 
comme dans l’exemple que nous avons présenté : l’intermédiaire est 
essentiellement sous forme Z aux pH les plus bas et sous forme I aux pH 
élevés (*). Les données cinétiques apportent des précisions intéressantes 
sur le rôle des diverses expèces entrant en réaction et l’on remarquera, 
en particulier, que les vitesses d’attaque du Pi CI et du TNA par l’aniline 
ne sont pas très différentes (à 200C, log k; — 0,08 et — 0,03 à 74,6 % de 
CH; OH et 0,22 et — 0,18 en milieu eau-dioxanne à 50,0 %). Les diffé- 
rences profondes entre ces deux réactions tiennent essentiellement aux 
valeurs de k_; et k: (influence du substituant X). 

Les données précédentes ont été établies dans le cas où la concentration 
des produits intermédiaires reste négligeable. Le mécanisme permet 
d'indiquer les conditions nécessaires pour obtenir leur accumulation à 
titre transitoire. Ces produits ne peuvent être observés que si la cons- 
tante K, est assez grande : il faut donc utiliser des bases B assez fortes 
et des réactifs M d’acidité suffisante comme les dérivés trinitrés. On peut 
effectivement observer la’ coloration orangée des espèces intermédiaires 
en attaquant le trinitro-2.4.6 benzène ou Pi CI par la pipéridine en présence 
de divers solvants organiques (dioxanne, DMSO) qui, en diminuant #», 
confèrent aux espèces intermédiairés une durée de vie très importante. 


(*) Séance du 10 mai 1971. 
(:) M. J. Srrauss, Chem. Rev., 70, 1970, p. 667. 
() R. GaABorrAUD et R. ScHAAL, J. Chim. Phyÿs., 66, 1869, p. 730. 


Physicochimie des solutions, 
EE, N:S:CG Pr, 
Laboratoire associé au C.N.R.S. n° 146, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
15-Paris, 5e. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Utilisation de l’électrode tournante pour l'étude 
du mécanisme de l’électrodéposition du nickel, Note (*) de MM. BerwarD 
Le Gorrec et JACQUES GUITTON, présentée par M. Georges Champetier. 


On montre que lorsque le pH interfacial est fixé, le rendement du dépôt potentio- 
statique du nickel est une fonction de la concentration en ions Ni°+, mais que 
l'intensité n’en dépend pas. Ceci permet de supposer que l’électrodéposition du nickel 
consiste en une réduction chimique des ions Ni+ par l’hydrogène préalablement 
formé à l'interface. 


Le mécanisme de l’électrodéposition du nickel a fait l’objet de nombreux 
travaux. Cependant, l’emploi d’électrolytes à acidité potentielle non con- 
trôlée [(‘), (?)] et d’électrodes immobiles [(*), (*)], n’a pas toujours permis 
de mettre en évidence le rôle de l’hydrogène dans la cinétique de dépôt 


de ce métal. 


Envecs ….1100 _ 900 Æ 700 


2 

4 
1 6 
2 

8 
3 
4 10 
5 
6 h2 


14 
lbs 


Fig. 1. — KCIl: 1M; | H+ lo = 10? mole.l-! 


1.9 = 160tr.mn-! 5. Q = 940tr.mn-! 
2: 320 » 6. 1520 » 

3. 640 » 7. 2000 » 

4 750 » 


Nous nous sommes proposés d'étudier d’une part, la courbe stationnaire 
de polarisation cathodique de l’ion H* en l’absence d’ions Ni**, d’autre 
part celle obtenue lors de la réduction simultanée de ces deux 1ons. 

L’électrolyte est une solution chlorhydrique de KCI (| CI | — 1 M) 
contenant l'ion Ni°* aux concentrations | Ni** |, — 0, 2,5.107*, 5.107° 
et 12,5.107* mole.l"'. Nous utilisons une électrode à disque tournant 
en nickel de 0,51 cm de surface. 
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Les résultats obtenus sont les suivants : 


— Les courbes de polarisation I. — f(e) correspondant à la réduction 
cathodique de l’ion H* sont indépendantes de la vitesse ( de rotation de 
l’électrode jusqu’à une tension d’autant plus négative que la vitesse est 
élevée. Dans cette zone, on peut considérer que la vitesse de décharge de 
l'ion H+ n’est pas limitée par sa diffusion (fig. 1). 


© myecs -1100 -900 -700 
à — —— 5 ——— 5" —" — ———7 


10 
2 

12 
3 
4 14 





Iclma 
Fig. 2. — KCI : 1M; | H+lo = 10-* mole.l-1 


1. [Niro —0  mole.l-! 8. | Ni+ lo — 0,05 mole.l-1 
2. 0,025 » 4, 0,125 » 


— Cette partie de la courbe n’est pas modifiée par la présence d’ions Ni** 
en solution (fig. 2). 


— Nous avons cependant constaté que le rendement coulométri- 
que 2 du dépôt potentiostatique du nickel effectué dans cette zone 
(— 1000 mV/ECS) est bien proportionnel à la concentration | Ni°* |, (fig 3). 


— En présence d’un tampon (mélange CH;COOH-CH,CO0 Na à 
pH 4,60), nous n’avons pas constaté, même à — 1 400 mV/ECS une quel- 
conque influence de la concentration en ion nickel sur les courbes 
I. = f(e) (fig. 4). Au contraire, en milieu non tamponné, pour les tensions 
les plus négatives où la réaction de décharge de l’ion H* est limitée par la 
diffusion (fig. 2), l'intensité augmente en fonction de la concentration 


LNE+ Le. 


L'ensemble de ces observations ne peut s’interpréter à parlir des méca- 
nismes proposés dans la littérature [(*) à (°)]. Ceux-ci reposent en effet 
sur des résultats obtenus dans des conditions expérimentales qui ne permet- 
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taient pas de fixer la concentration interfaciale de l’ion H*, ni d’en suivre 
sa variation. Tous ces mécanismes font intervenir la réduction cathodique 
d’un ion nickel et ne s'expliquent que dans la mesure où l’intensité croît 
avec | Ni**{, ce qui est contraire à nos observations. 

Nos résultats nous conduisent à penser que le dépôt de nickel s’effectue 


par un processus chimique secondaire à partir d'hydrogène préalablement 
formé par réduction électrochimique de H*. 


P |% 
75 
A 
50 
25 
0,1 0,2 03 0,4 | N 12* | mote.1* 


Fig. 3 


Le bilan de chacune des étapes correspondant à une telle hypothèse 
peut s’écrire 
(A) 2H++2e- + H 
(B) Ni++H, = Ni+2H+ 
et les courbes de polarisation cathodique correspondent uniquement à ‘la 
réaction (A). Par conséquent : 


— Lorsque la concentration interfaciale en ions H* reste constante, la 
courbe de polarisation I. = f(e) n’est pas modifiée par la présence d'ions 
Ni°* en solution. 


— Par contre, quand la diffusion limite la cinétique de décharge de 
l'ion H*, le mécanisme étant autocatalytique, l'intensité augmente avec 
la concentration | Ni°*+ |s. 


Nos expériences ne nous ont cependant pas permis de préciser : 


— à partir de quelle forme d'hydrogène a lieu la réduction de l’ion Ni°*; 
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Fig. 4. — KCI : 0,5 mole.l-t; CH; COOH : 0,5 mole.l-!'; CH; COONa : 0,5 mole.l-1 


1. | Ni lo = 0 
2. 0,05 mole.l-1 
de 0,125 » 


4 


— si, comme le supposent de nombreux auteurs {(*) à (*)], cette réduc- 
tion est précédée d’une réaction chimique faissant intervenir l’espèce NIOH. 


Une étude complémentaire permettra de détailler ultérieurement le 
bilan réactionnel proposé. 


(*) Séance du 17 mai 1971. 

(:) R. K. Dors, J. Electroanal. Chem., 21, 1969, p. 195. 

() R. WIaRT, Thèse, 1968. 

() J. Maruuis et KR. Szizys, Eleclrochim. Acta, 9, 1964, p. 1177. 

() J. YEAGER, J. P. CELS, E. YEAGER et F. HovorkA, J. Electrochem. Soc., 196, 1960, 
p. 328. 

(6) R. GC. V. PIATTI, A. J. ARVIA et J. J. PODESTA, Electrochim. Acta, 14, 1969, p. 541. 

(5) K. E. HEuSsLER et L. GAISER, Eleclrochim. Acla, 13, n° 1, 1968, p. 59. 


École Nationale Supérieure 
d’Électrochimie et d’Électrométallurgique, 
39, boulevard Gambetia, 
38-Grenoble, Isère. 
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ÉLECTROCHIMIE APPLIQUÉE. — Détermination électrochimique de 
la solubilité du fer et du nickel dans les cuproaluminiums. Note (*) de 
Mme Luce PacerrTi-Aimoné, et M. JEAN Tanor, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Les cuproaluminiums contiennent toujours des additions de fer et de 
nickel dont le rôle est d'améliorer les caractéristiques mécaniques et la 
résistance à la corrosion de l’alliage. 

S1 la solubilité du fer dans le cuivre a été déterminée par rayons X [(‘),(*)] 
et par mesure de la conductibilité électrique (*), par contre, on possède 
peu de renseignements sur la solubilité du fer et du nickel dans les cupro- 
aluminiums. Nous avons cherché à la déterminer par une méthode électro- 
chimique. 

Les échantillons de cuproaluminiums utilisés contiennent respecti- 
vement 3 et 8,5 % d'aluminium (alliages monophasés) et 11,8 % d’alu- 
minium (alliage biphasé) et de O0 à 1 % de fer ou de nickel. Ifs sont élaborés 
à partir de cuivre OFHC, d’aluminium de titre conventionnel 99,999, 
de fer OH ou de nickel ex-carbonyle, recuits sous argon à 8500C pendant 
24 h et refroidis lentement à raison de 150C/h afin de permettre la stabi- 
lisation des phases à étudier [(*), (°)]. Leur surface apparente est de 1 cm°. 
Ils sont polis mécaniquement au papier 600, sous eau, puis nettoyés aux 
ultrasons. Le dosage des éléments est fait par spectrographie d’absorption 
atomique. 


Les solutions utilisées sont des solutions aqueuses à 3 % de chlorure 
de sodium dont le plI est ajusté à 1 (+ 0,01) par addition d’acide chlorhy- 
drique. Elles sont saturées en oxygène, agitées, thermostatées à 250C et 
maintenues dans l’obscurité pour éviter l’effet Becquerel (*). 


En suivant l’évolution du potentiel en fonction du temps pour les 
alliages à 3 et 8,5 % d’aluminium contenant des quantités variables de 
fer, on s’aperçoit (fig. 1) d’une part, que le potentiel des alliages binairés 
atteint très vite une valeur stationnaire, et d’autre part, que pour tous 
les alliages le potentiel stable est voisin de celui de l’alliage Cu-Al pur 
correspondant. 


Pour une teneur en fer supérieure à 0,4 %, la courbe présente un mini- 
mum dont la valeur et l’atre du pic qui lui correspond croissent avec la 
teneur en fer de l’alliage (fig. 1, courbes 1 et 2, c-d-e). 

Dans le cas de l’alliage biphasé à 11,8 % d’aluminium (courbes 3), 
un minimum arrondi apparaît sur la courbe potentiel-temps. Dès que la 
teneur en fer est de 0,1 % la courbe présente un pic comparable à celui 
observé avec les alliages de 3 à 8,5 % d’aluminium. 
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Nous proposons l'interprétation suivante des phénomènes. La matrice 
Cu-Al se polarise peu dans le milieu considéré puisque, quelle que soit la 
teneur en fer, le potentiel final de l’échantillon est voisin de celui de l’alliage 


courbes 1 


15mn. 15mn.  15mn. 


.. 


o b C 


courbes 2 


15mn. 


courbes 3 





15mn. 15mn. 15mn. 15mn. 15mn. 


Fig. 1. — Courbes potentiel-temps. 


a: Al—=2,8 % 
b : Al — 3,25 Fe — 0,26 % 
Courbes 1.{e : Al —3,2 Fe — 0,45 
d : Al=2,9 Fe = 0,52 
e : Al = 3,05 Fe — 0,9 
a: Al—=8,2% 
Lo: AI = 8,1 Fe = 0,22% 
Courbes 2.{c : Al=— 8,2 Fe = 0,43 
5 A1=8,2 .  Fe—0,5 
e : Al=8,3 Fe — 1,14 
a : Al= 11,6 % 
b AI — 11,4 Fe = 0,098 % 
Courbes 3. c AI = 11,6 Fe = 0,29 
d : Al—11,2 Fe — 0,42 
e : Al— 11,2 Fe — 1,24 


binaire pur. Dès qu’un précipité riche en fer apparaît, comme son potentiel 
propre est plus négatif que celui de la matrice, l’alliage tend à prendre 
un potentiel compris entre celui du cuproaluminium et celui de la phase 
riche en fer. Cette dernière phase se polarise rapidement, et, comme le 
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système fonctionne sous contrôle cathodique, le potentiel final est celui 
de la matrice Cu-Al. 


On comprend ainsi l'influence de la teneur en fer sur la forme des courbes 
potentiel-temps dès que le précipité s’est formé. 

Le même processus rend compte du comportement de l’alliage biphasé 
&æ + YA contenant 11,8 % d’aluminium, puisque la phase y: est moins 
noble que la phase «, ce qui explique l’existence d’un minimum arrondi 
sur la courbe potentiel-temps. Cependant, lorsque cet alliage contient 





Fig. 2. — Courbes potentiel-temps. 
a: Al=8,3%, Ni=0,4%; 
b : Al = 8,7 Ni = 0,6 
c : Al=8,1 Ni = 0,8 


en plus une phase riche en fer dont le potentiel est encore plus négatif 
que celui de la phase Y:, les courbes potentiel-temps deviennent compa- 
rables à celles observées avec les alliages à 3 : 8,5 % d’aluminium, l'effet 
de la phase Y: devenant négligeable. 


Les expériences que nous avons faites indiquent que la solubilité du 
fer est voisine de 0,4 % dans les alnages à 3% et 8,5 % d'aluminium 
et de 0,1 % dans les alliages à 11,8 % d'aluminium. 


La mesure de la solubilité du nickel dans les cuproaluminiums a été 
conduite suivant la même méthode que pour le fer. 


À titre d'exemple, la figure 2 montre l’évolution en fonction du temps 
du potentiel de l’alliage à 8,5 % d’aluminium contenant de 0,5 à 1 % de 
nickel. On observe bien l’existence d’un minimum dès que la teneur en 
nickel est suflisante. 


La solubilité du nickel est voisine de 0,6 % dans les alliages à 8,5 % 
d'aluminium, elle est de 0,9 % pour ceux à 11,8 % d’aluminium. Dans 


le cas des alliages à 3 % d’aluminium, la sensibilité de la méthode n’est 
pas assez grande pour permettre de déterminer la solubilité du nickel. 
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Ces résultats montrent que la solubilité d’un élément dans un métal 


ou un alliage peut être déterminée à partir des courbes potentiel-temps 


lorsque le potentiel de la matrice et celui du précipité sont suffisamment 
différents. 


(*) Séance du 10 mai 1971. 

(@) T. S. Hurcuison et J. RECKIE, Phys. Rev, 83, n° 4, 1951, p. 854. 

() D. Hanson et G. W. ForD, J. Inst. of Metals, 32, 1924, p. 333. 

(6) J. REcKktE, J. Appl. Phys, octobre 1951, p. 12983. 

() F. Le MAITRE, Thèse, Nantes, 1967. 

(5) F. GAILLARD, Thèse, Paris, 1969. 

(6) L. PAGETTI-AIMONÉ et J. TALBOT, Corr. Trait, Prot. Fin., 18, n° 3, avril-mai 1970, 


p. 135. 


Laboratoire de Génie chimique, 
E.N.S.C.P., 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Précipitation du zirconium sous forme de composés 


intermétalliques nickel-zirconium par diffusion du nickel dans un alliage 
magnésium-zirconium. Note (*) de MM. Josern PEcoun et JEAN Guit- 


LAUNIN, présentée par M. Georges Chaudron. 


Nous avons étudié par microscopie optique et électronique et par microdiffraction, 
les effets de la diffusion du nickel dans l’alliage Mg-Zr 0,5 %. Les précipités d’hydrure 
de zirconium ne sont pas affectés par la diffusion du nickel tandis que le zirconium 
en solution est insolubilisé sous forme de fines particules constituées des composés 
intermétalliques : Ni; Zr, Nis Zr:, Ni Zrs, Ni Zr ou Ni Zra. 


Dans les combustibles nucléaires de la filière uranium naturel-graphite- 
gaz, l'uranium est protégé par une gaine ‘en alliage Mg-Zr à 0,5 % de 
zirconium. Il est possible de lier ces deux matériaux par diffusion en 
phase solide ou liquide d’une mince couche intermédiaire de nickel ({). 
La diffusion du nickel, amorcée pendant le traitement thermique qui 
permet de réahiser la liaison, peut se poursuivre par la suite si la liaison 
est maintenue à haute température. 


Pour étudier les: effets de la diffusion du nickel dans l’alliage Mg-Zr, 
nous avons placé des feuilles de nickel, d'épaisseur 50 «, entre des plaquettes 
en Mg-Zr filé et porté l’ensemble des deux matériaux à 5200C pendant 1h 
sous atmosphère d’argon. À cette température, le nickel et le magnésium 
forment un alliage liquide de composition eutectique (23,5 % Ni) dont 
le point de fusion est 5070C. Après refroidissement et solidification, nous 
avons obtenu des échantillons formés de deux épaisseurs de Mg-Zr liées 
par une couche d’alliage Mg-Ni. 


Ces échantillons ont ensuite été traités thermiquement pendant quelques 
centaines d'heures à 4500C sous atmosphère de CO: contenant 200 v. p. m. 
de vapeur d’eau. À cette température, deux phénomènes se produisent. 


D'une part, l’alliage Mg-Zr subit une évolution structurale. Une partie 
du zirconium en solution solide se combine avec l’hydrogène contenu 
dans l’alliage ou absorbé à partir des traces de vapeur d’eau de l’atmo- 
sphère de traitement. Il en résulte une fine précipitation d’hydrure de 
Zirconium qui, après quelques heures de maintien à haute température, 
représente à à 10 % de la totalité du zirconium. 

D'autre part, à partir de la couche de Mg-Ni, le nickel diffuse dans 
l’alliage Mg-Zr. 

L'examen micrographique des échantillons montre que la diffusion 
du nickel entraîne une augmentation du nombre des précipités (fig. 1). 
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L’épaisseur de la zone à forte densité de précipités croît linéairement en 
fonction de la racine carrée du temps de maintien à 4500C. 

À l’avant du front de diffusion, le matériau présente la structure habi- 
tuelle de l’alliage Mg-Zr traité à haute température sous atmosphère 
de CO:. On observe une fine précipitation d’hydrure de zirconium, peu 
abondante et groupée en bandes grossièrement parallèles au filage. 


TABLEAU 


Nature et orientations 
des composés nickel-zirconium identifiés par microdiffraction 


Paramètre en À 


Fréquence d’après (°) 
de  — — Orientations 
Composés rencontre Structure a b C observées 
Cubique Ni 302) 
Ni: Zr..... 3/13 faces 6,707 - à (020) Ni: Zr 1|(8302) Mg 
res [002] Nis Zr [| [1120] Me 
Nis Zro 2/13 Ortho- 6,5 10,1 12,1 = 
rhombique 
Ortho- | h 
Nio Zs gn3 |rhombique | {39 pie 9,21 { (022) NiwZr[1(1120) Mg 
bases [011] Ni Zrr [1 [1124] Mg 
centrées 
NiZr...... 2/13 Id. 3,27 9,94 4,10 (111) Ni Zr |] (011) Me 
[110] Ni Zr[[[1231] Mg 
NiZri..... 33 Tétragonal 6,48 — 5,24 | (32) Ni Zr:11(1120) Me 
centré | [313] Ni Zr:|[4401] Mg 


À l’arrière du front, les constituants hors solution sont beaucoup plus 
nombreux. Leur répartition, n'est pas uniforme : des bandes dépourvues 
de toute précipitation (zones initialement pauvres en zirconium) séparent 
des bandes à forte densité de précipités (fig.) 1 et 2). Dans les joints de 
grains, les précipités ont coalescé en particules relativement grossières 
(fig. 2 et 3 a), la précipitation se présente, soit sous forme de plaquettes de 
dimension moyenne 0,1 z, soit sous forme d’aiguilles ou de bâtonnets 
orientés dont la longueur peut atteindre plusieurs microns. 


Nous avons cherché à identifier ces constituants par microdiffraction. 
Quelques précipités ont donné des diagrammes qui correspondaient à 
l’hydrure de Zre de structure tétragonale à faces centrées et de para- 
mètres a — 4,97 À, c — 4,48 À. Cette observation indique que les préci- 
pités d’hydrure de zirconium ne sont pas affectés par la diffusion du nickel 
et que, dans nos conditions d'expériences, le zirconium a plus d’affinité 
pour l'hydrogène que pour le nickel. 
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La plupart des diagrammes de microdilfraction obtenus étaient carac- 
téristiques de composés intermétalliques nickel-zirconium. Le tableau 
résume nos observations. 


Certains clichés n’ont pu être attribués ni à l’hydrure de zirconium, 
n1 à l’un des composés nickel-zirconium figurant dans le tableau précédent. 
Ces diagrammes se rapportent vraisemblablement au composé Ni; Zr:. 
Les données cristallographiques relatives à ce composé étant incomplètes (*?), 
nous n'avons pu l'identifier. 


Au niveau du front de diffusion, le nickel se combine donc avec le zirco- 
nium restant en solution et provoque son insolubilisation sous la forme 
de l’un des six composés intermétalliques nickel-zirconium stables à la 
température d'expérience [{*), (*), (*)]. Ni Zr: se forme vraisemblablement 
dans les zones riches en zirconium et Ni, .Zr dans les régions relativement 
pauvres en zirconium. 


Les bâtonnets sont, le plus souvent, disposés parallèlement à l’une 


des directions [1120] de la matrice. Les distances entre les plans d’acco- 
lement perpendiculaires à ces directions sont les suivantes : 


(iso) = 1,604 À, 


di200) Nts Zr — 3,353 À, 
don) Ne Zn — SP 247 À, 
diiss)Nizr, = 1,615 À. 


On peut remarquer que domz €t dowmmz, Sont peu différents de 
2 duo)ug €t Que dummz, est très proche de d{mue Ces faibles différences 
(respectivement de 4,3, 1,2 et 0,7%), permettent la formation d’interfaces 
précipité-matrice de faible énergie. Après germination, la croissance 
des précipités a lieu préférentiellement à partir des interfaces de 
moindre énergie, c’est-à-dire, suivant l’une des directions [1120] du 
magnésium. 

La diffusion du nickel a donc pour effet de transformer l’alliage Mg-Zr 
en un alliage Mg-Zr-Ni constitué d’une solution solide de nickel (moins 
de 0,1 %) dans le magnésium et de précipités (composés nickel-zirconium 
et hydrure de zirconium). 


EXPLICATION DES PLANCHES 
Fig. 1. — Micrographie réalisée au voisinage du front de diffusion après 200 h à 450c0C. 
Zone de diffusion du nickel. (G x 100). 
Fig. 2. — Aspect de la zone de diffusion en microscopie optique. (G x 1000.) 


Fig. 3 (a et b). — Précipités (composés intermétalliques nickel-zirconium) observés au 
microscope électronique dans l’alliage Mg-Zr après diffusion du nickel. 
(a GxX7500 — Bb Gx30 000). 
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Comme une partie du nickel est fixée sous forme de composés nickel- 
zirconium, la diffusion de cet élément dans l’alliage Mg-Zr est plus lente 
que dans le magnésium non allié. La pénétration du nickel dépend cepen- 
dant du titre en zirconium de la solution solide. Dans le cas limite où la’ 
totalité du zirconium est insolubilisée sous forme d’hydrure, les vitesses 
de diffusion du nickel dans le Mg-Zr et dans le magnésium non allié 
doivent être comparables. 


(*) Séance du 10 mai 1971. 

(?) V. KrAUS, Proceedings of the Third International Conference on the Peaceful Uses 
of Atomic Energy, Genève (septembre 1964), 11, Nuclear Fuels, II, Types and Economics, 
p. 131. 

() R. P. ELLIOTT, Constitution of Binary Alloys, First Supplément, 1961, p. 679. 

(5) W. E. Sweeney Jret A. P. BATT, J. Mat. Nucl., 13, n° 1, 1964, p. 87. 

(+) F. BrossA, À. HuBAUX, D. QUATAERT et H. W. SCHLEICHER, Mém. scient. Rev. Met., 
63, n° 1, 1966, p. 1. 


Société Industrielle 
de Combustible Nucléaire, 
Laboratoires, 
38- Veurey- Voroize, 
Isère. 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Étude de la précipitation de la phase 6 dans 
les alliages Ni-Co-Cr-Mo à bas carbone. Note (*) de MM. CLaune Morizor, 
Yves IlonvoraT et ALain VIGnes, présentée par M. Paul Bastien. 


Les mécanismes de précipitation de la phase s sont étudiés dans des alliages 
Ni-Co-Cr-Mo à bas carbone. Les joints de grains sont des sites de nucléation 
privilégiés, saturés très rapidement. 


La température a une grande influence sur la morphologie des précipités appa- 
raissant sur des sites intragranulaires. 


Le développement d’alliages austénitiques superréfractaires vers des 
compositions plus chargées en éléments durcissants ou en chrome s’est 
trouvé freiné par la précipitation en service de phases topologiquement com- 


pactes. En particulier, une phase © réputée fragile, précipite lentement 
sous forme de fines plaquettes intragranulaires entre 700 et 10000C dans 
les alliages à base de nickel, cobalt, chrome et molybdène durcis par précipi- 
tation de phase Y’ (du type Ni; Al) et de carbure [(‘) à (*)]. Une technique 
de calcul, le Phacomp [(°)],[(*)] permet de classer les alliages de cette famille 
en fonction de leur aptitude a la précipitation de phase o. La fragilité des 
bases théoriques et certaines difficultés pratiques d’application de 
cette technique expliquent certains de ses échecs lors d’essais d’extension à 
d’autres familles d’alliages. De plus, le Phacomp est une simple technique 
de calcul, permettant de prévoir l'apparition de phase 6 mais ne fournissant 
aucun renseignement sur la cinétique de précipitation de la phase 6, n1 
sur l’origine de sa morphologie en plaquettes. 

Les résultats présentés concernent la précipitation de la phase 5 dans 
deux alliages Ni-Co-Cr-Mo à bas carbone, de composition voisine de celle 
de la matrice austénitique résiduelle d’un alliage superréfractaire du type 
UDIMET 700 après précipitation de la phase durcissante Y’ et des carbures. 
Le tableau ci-dessous en donne l’analyse ainsi que le nombre delacunes 


électroniques moyen N, calculé par la méthode de Sims (*). L’alliage À a 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Planche I 


Fig. 1. — Micrographie optique (GX250). Alliage B. Structure brute de solidification. 


Fig. 2. — Micrographie optique (G x 1000). Alliage B. Précipités intergranulaires. 1050°C; 
8h; T. A. 


Fig. 3. — Micrographie optique (G X 1000). Alliage B. Précipités intergranulaires. 8150C; 
8h; T. A. 
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Planche II 


Fig. 4. — Micrographie optique (G X 1000). Alliage B. Précipités intragranulaires. 10000C; 
256 h; T. A. 


Fig. 5. — Micrographie optique (G x 1000). Alliage B. Précipités intragranulaires. 9000C:; 
256 h; T. A. 


Fig. 6 — Micrographie optique (GX1000). AlliageB. Précipités intragranulaires. 8150C; 
256 h; T. A. 


Fig. 7. — Micrographie optique (G x1000). Alliage B. Précipités intragranulaires. 7000C; 
256 h; T. A. . 


un nombre N, inférieur au N, critique d'apparition de phase 5. L’alliage B 
est fortement sigmagène. 


Analyse des alliages 


C Si S P Mn Ni Cr Mo Co N. 


Alliage A... 0,0254 0,02 0,0040 0,003 0,03 30,26 26,34 8,00 35,16 2,42 
» B... 0,0309 0,04 0,0055 0,001 0,04 25,34 30,79 8,10 35,35 2,61 


À l’état brut de coulée, une phase massive identifiée par diffraction 
des rayons X comme étant une phase 6, est observée dans les espaces 
interdendritiques des deux alliages (fig. 1). Les analyses à la microsondeont 
montré que, dans ces alliages, la formation de phase & était due à une très 
forte ségrégation du molybdène et une forte ségrégation inverse du nickel 
et du cobalt, le chrome ne présentant pas de ségrégation marquée. La phase c 
observée a la composition suivante : nickel, 15 à 20 % ; chrome, 30 à 35 %;: 
cobalt, 25 à 30 % molybdène, 20 à 25 %). 

Pour l’étude des mécanismes de précipitation de la phase 6 en phase 
solide, les échantillons subissent un traitement d’homogénéisation par 
maintien de 64 h à 13000C sous atmosphère d’argon suivi d’une trempe à 
l’air. Les analyses à la microsonde montrent que les ségrégations sont éli- 
minées. À l'issue de ce traitement, la phase & n’est plus observée dans les 
échantillons. Les traitements ultérieurs de précipitation, de durée comprise 
entre 15 mn et 256 h ont été effectué à l’air. 


Dans l’alliage À, la phase © apparaît aux joints de grain entre 800 et 9000C 
après des traitements de durée inférieure à 1h. Par contre à 10000C, la phase © 
n'apparaît aux Joints de grain qu'après 256 h. Dans l’alliage B, au contraire, 
la phase © précipite très rapidement aux Joints de grain après des traite- 
ments de durée inférieure à 15 mn entre 800 et 11000C (température la 
plus élevée étudiée) (fig. 2 et 3). La vitesse de nucléation aux joints de grain 
dans cet alliage a été caractérisée par une série de comptages du nombre de 
précipités par unité de longueur de joint de grain. Les méthodes d’examen 
utilisées sont la microscopie électronique par transmission sur répliques 
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non extractives et la microscopie optique, et la figure 8 donne les résultats 
obtenus. La nucléation est très rapide, tous les germes sont apparus après 
un traitement d’une durée inférieure à 1 h et très abondante. Après 15 mn 
de traitement à 8150C, il y a plus d’un précipité par micron de joint de 
grain. En accord avec les théories de la nucléation, le nombre de germes 
croît lorsque la température décroît. Après la courte période de nucléation 


NOMBRE DE PRECIPITES 
15007 Par LONGUEUR DE JOINT 


° mm”! 


500 


TEMPS(h) 





1/4 1/2 I 2 8 64 


Fig. 8 — Variation du nombre de précipités de phase os aux joints de grains 
en fonction de la température et de la durée du traitement. 


le nombre de précipités décroît avec la durée du traitement isotherme : 
les précipités fusionnent lors de leur croissance ou coalescent. 


La précipitation intragranulaire de la phase © dans ces alliages a égale- 
ment été étudiée. Dans l’alliage À, seules quelques rares plaquettes sont 
observées à proximité des joints de grain après des traitements d’une durée 
supérieure à 64 h à des températures comprises entre 800 et 9000C. Dans 
l’alliage B, au contraire, la précipitation intragranulaire est très abondante. 
Ainsi, à 10000C, des plaquettes courtes et larges sont observées après un 
traitement de 8 h. Lors de traitements de plus longue durée, elles croissent 
en largeur et tendent à devenir sphériques (fig. 4). À 9000C, des plaquettes 
fines apparaissent à proximité des joints de grain après 8 h de traitement 
et à l’intérieur du grain après 64 h de traitement. Elles restent fines lors 
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de recuits de plus longue durée (fig. 5). À 8150C, des plaquettes apparaissent 
à l’intérieur du grain après 64 h de traitement; ces plaquettes sont nette- 
ment plus fines qu’à 9000C et elles le demeurent lors de traitements de plus 
longue durée (fig. 6). À 7000C, après 64 h de traitement, de nombreux 
petits précipités intragranulaires apparaissent, leur nombre croît lors de 
traitements de plus longue durée (fig. 7). 

La mise en évidence d’une précipitation intergranulaire très rapide 
et très abondante de la phase 6 dans les deux alliages étudiés, alors que la 
précipitation de la phase © est uniquement intragranulaire dans les alliages 
superréfractaires, permet de conclure à une forte interaction entre les diverses 
réactions de précipitation intervenant dans les alliages superréfractaires. 


La différence entre les domaines de température de précipitation de la 
phase c dans les deux alliages peut être expliquée par nos premiers résultats 
d’étude à la microsonde du système Ni-Co-Cr-Mo. Lorsque la température 
décroît de 1150 à 8150C, le domaine de stabilité de la phase 5 varie peu, 
mais la limite de phase y/Y + 5 est rejetée vers les faibles teneurs en chrome 
et molybdène et les fortes teneurs en nickel et cobalt. 


Enfin, la température exerce une forte influence sur la croissance, et 
partant, sur la morphologie des précipités apparaissant sur des sites intra- 
granulaires. 


(*) Séance du 10 mai 1971. 

(:) J. JonnsonN, J. WALSH et M. J. DoNACHIE, J. Inst. Metals, 95, 1967, p. 379-380. 

() H. J. Murruxy, C. T. Sims et G. R. HECKMANN, Trans. Met. Soc. A. I. M. E., 239, 
1967, p. 1961-1978. 

() J. R. MiHaALiIsSiIN, C. G. B1EB8ER et R. T. GRANT, Trans. Met. Soc. A. I. M. E.,242, 
1968, p. 2399-2414. 

(+) R. L. DRrESFIELD et R. L. ASHBROOK, N. A. S. A. Technical Note, NASA-TND-5-185, 
1870. 

(5) W. Bozscx et J. SLANEY, Metal Progress, 86, 1964, p. 109-111. 

(6) C. T. Sims, J. Melals, 18, 1966, p. 1119-1130. 


CI. M. et Ÿ. H. : 
Creusot-Loire, Aciéries d’Imphy, 
Études et Recherches, 
58-Imphy, Nièvre; 

A Vs 
École Nationale Supérieure des Mines 
de Paris, 

Laboratoire des Matériaux, 
91-Corbeil-Essonnes, 
Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la cinétique d’adsorption de l'oxygène à la 
surface de cristaux uniques de niobium aux températures élevées et aux 
basses pressions. Note (*) de MM. Dominique Simon et JEAN BARDOLLE, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Une étude de l’adsorption de l’oxygène sur des cristaux uniques de niobium a 
été effectuée aux températures élevées (525-9600C) et à basse pression d'oxygène 
(essentiellement 6.10% Torr). Ce travail complète des observations antérieures 
réalisées avec des échantillons polycristallins. Les résultats obtenus sur (111), (110) 
et (100) montrent des différences de vitesse d’adsorption pour ces faces. La ciné- 
tique est linéaire avec deux énergies d’activation pour chaque orientation, comme 
pour les polyeristaux, l’une de 3 kcal/mole à haute température, l’autre, à plus basse 
température, comprise entre 45 et 15 kcal/mole, selon l’orientation choisie. Une inter- 
prétation de ces résultats est proposée. 


Parmi les recherches effectuées sur l’oxydation du niobium à haute tem- 
pérature et aux très basses pressions, aux environs de 107* Torr d'oxygène, 
il convient de citer plus spécialement les travaux d’Inouye entre 850 et 
12000€ (!) et ceux de Kofstad et Espevik entre 1200 et 17002C (*). De notre 
côté, nous avions réalisé avec D. Mollimard en particulier (*) une étude ciné- 
tique de l’adsorption de l’oxygène sur des échantillons polycristallins entre 
107* et 10 * Torr et de 550 à g5o0C, qui nous avait conduits à présenter un 
mécanisme réactionnel. Le présent travail a eu pour objet la poursuite de 
cette étude sur des cristaux uniques de niobium d’orientations variées (*) : 
(111), (110) et (100). 

La préparation de surface des cristaux uniques est la suivante : après 
polissage mécanique, puis électrolytique, on effectue un chauffage à 10000C 
sous vide poussé (10 * Torr) pendant 24 h. 

L’étude cinétique a été réalisée, sous une pression de 6.10 * Torr et 
à des températures comprises entre 525 et 9600C. La cinétique est dans 
tous les cas linéaire. On a donc la relation Am/S = kt; Am, prise de masse; 
S, surface de l’échantillon; t, le temps; k, la constante de vitesse. 

Les valeurs de logk en fonction de 1/T°K ont été reportées dans la 
figure. On constate que pour chacun des trois plans considérés les points 
s’alignent sur deux droites distinctes. La température de transition T: 
est approximativement de 650°C pour le plan (111), 6400C pour (110) 
et 5go°C environ pour (100). Au-dessus de ces températures, les énergies 
d'activation sont les mêmes pour les trois plans considérés et en dessous 
elles sont fonction de l'orientation cristalline. Il est à noter qu’en aucun 
cas il n'apparaît d'oxyde visible sur la surface par observation au 
microscope. 

Ces résultats sont à comparer avec ceux obtenus antérieurement sur 
échantillons polycristallins pour lesquels on observait également deux 
énergies d'activation et une température de transition de 700°C environ. 
Toutefois, pour les polyeristaux les essais avaient été effectués à 9.10 ° Torr, 
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mais comme pour ces derniers la constante de vitesse suit aux diverses 
températures en fonction de la pression, une loi de la forme k — Cte.p5;”, 
on peut admettre que les énergies d’activation sont identiques à 6.107*Torr. 


Le tableau suivant résume l’ensemble des résultats (E en kcal.mole” *) : 


E (100) E (110) E (111) E polycrista 
LÉ Ts ses haasts 3 3 3 3 
LS Frise sieste sr 15 16 45 27 


Une série d’essais effectués avec le plan (111) à 9.10 * Torr au-dessus 
de 700€ semble confirmer pour ces conditions, la loi 4 — Cte.p5:° 
pour les monocristaux. 


Les courbes de la figure montrent que les vitesses relatives d’adsorp- 
tion de l’oxygène en fonction de l'orientation cristalline se modifient 
avec la température. À haute température (111) s’oxyde le plus rapidement 
et on a le classement suivant (111) > (110)-£(100) et à température 
plus basse, (100) > (110) > (111). Ce changement s'explique par les 
différences d’énergies d'activation. 


On peut appliquer le schéma réactionnel que nous avions déjà utilisé 


pour les polyeristaux. À haute temrérature la réaction limitant la vitesse 


serait 
O:(gaz) — O:(physisorbé) 


avec une énergie d'activation de 3 kcal/mole. 
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Dans ce cas, le nombre w de molécules fixées par unité de temps et de 
surface est de la forme 
___ GPo, ._f—E 
u—=—{— f(6) exp HT ) 


V27rmKT 


c représente la probabilité de fixation d’une particule de l’adsorbat possé- 
dant l'énergie requise sur un site d’adsorption supposé libre et f(8) une 
fonction du taux de recouvrement de la surface. E est l’énergie d’activa- 
tion et m la masse d’une molécule d'oxygène. On peut calculer Ics valeurs 
du produit 5f(0) pour les diverses orientations et à différentes températures. 
Celles-ci sont résumées dans le tableau suivant. Il est à noter que pour (100) 
et (110) les résultats trouvés sont pratiquement identiques. 


Plan (111). Plan (100). 
T (°K) Valeurs de © f(0) T (°K) Valeurs de o f(0) 
079 ha mondes 0,26 1029344 :22uu ans 0,18 
1029 rss dasriu ds 0, 29 1079 creuses 0,19 
129393: mesaue 0,32 Il). dames cs eu 0,19 


Si l’on admet que 6 —1, la valeur de f() est 0,3 pour le plan (111), 
égale à celle obtenue avec les polycristaux et seulement 0,2 pour les 
plans (100) et (110). Dans ce dernier cas, 1/5 de la surface paraît être 
utilisée par la réaction. Il semble donc qu’on puisse interpréter les diffé- 
rences de vitesse à haute température comme liées à une différence du 
nombre de sites susceptibles de recevoir l’oxygène pour la physisorption. 
De toute façon, l’énergie de 3 kcal peut s’interpréter en supposant un 
complexe activé mobile à la surface du métal avec deux degrés de trans- 
lation parallèlement à celle-ci et 1 degré de rotation autour d’un axe perpen- 
diculaire (3/2 de RT pour 1000°K = 3 kcal/mole). En dessous de la tempé- 
rature de transition, on aurait adsorption chimique avec les réactions : 


O:(gaz) — O:(physisorbé) 


et 
O:(physisorbé) + 2 sites — 20 chimisorbés. 


Dans ces conditions, l’énergie d’activation de chimisorption, E,, que 
l’on peut déduire d’une représentation de Lennard-Jones correspond au 
point d’intersection des courbes d’énergie potentielle de physisorption 
d’une molécule O. et de chimisorption de deux atomes d'oxygène [(*), (*)]. 
On a alors E;—=D—2y; +E,; D, 2y et F4 sont respectivement les 
enthalpies de dissociation de la molécule O:, de désorption de deux 
atomes O et l’énergie d'activation d: désorption. 

On peut ainsi uniquement obtenir la différence E4— 27 qui pour les 
plans (111), (100) et (110) prend les valeurs — 73, — 103 et — 102 kcal/mole 
(D = 118 kcal/mole). 
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L'ensemble de ces résultats montre clairement qu’il existe dans le cas 
de l’adsorption de l’oxygène sur le niobium, aux basses pressions, deux 
mécanismes en fonction de la température. L’un doit correspondre à la 
physisorption de molécules d’oxygène et son énergie d’activation est 
indépendante de la face cristalline considérée (‘), l’autre possède par contre 
une énergie d'activation fonction de l’orientation et éventuellement de 


4 


l'existence de joints de grains (cas des polyeristaux) et paraît lié à un 
phénomène de chimisorption. 


(*) Séance du 15 mars 1971. 

(:) H. INouYE, Columbium Metallurgy; Metallurgical Society Conference (A. I. M. E.), 
10, 1960, édité par D. G. Douglass et F. W. Kunz, Interscience, New-York, p. 649. 

() KorsrTap et S. EsPEvVIK, J. Electrochem. Soc., 112, 1965, p. 153. 

() D. MozzrMARD, J. BARDOLLE, D. SIMON, C. PERRIN et G. DALIBARD, Rev. Phys. 
appl., 5, 1970, p. 599-608. 

(+) G. ExrLicH, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 1111-1126. 

(5) Ces cristaux uniques ont été préparés par M. Rocher de la Société « Alcatel ». 
L’ensemble de ce travail a été financé par un contrat D. KR. M. E. 

(6) Cette constance de l’énergie d’activation nous a conduit à choisir cette hypothèse 
plutôt qu’une chimisorption peu activée qui peut aussi être envisagée. 


Laboratoire de Chimie des Solides, 
Faculté des Sciences, 
45-Orléans-02, Loiret, 


et Centre de Recherches 
du C.N.R.S. 
sur la Chimie de la Combustion 
et des Hautes températures, 
45-Orléans-02, Loiret. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la localisation des ions Eu*** dans le réseau 
de la fluorapatite luminescente. Note (*) de MM. Meup: Ouaraï, JEAN- 
CLaune IIEUGuEBAERT, MMS CunisrianE LinarÈs, FRaNÇoisE GaumME-Maun 


et M. Gérarp Monrez, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les différentes réactions de dopage de la fluorapatite par les ions Eu+++ 
peuvent conduire a priori à leur localisation dans deux types de sites. On montre 
que la localisation s’effectue cependant toujours dans le même site, en faisant 
intervenir des phénomènes parfois complexes. 


On sait que le réseau des apatites présente deux types de sites catio- 
niques (fig. 1). Les sites [, relativement éloignés du tunnel du réseau, pos- 
sèdent la symétrie C.. Les sites IT, en bordure du tunnel, présentent la 
symétrie Cuir (*). 





Q carcium 


Cal Call 
O OXYGENE 


(F)  FLuor 


Fig. 1. — Sites des ions Ca I et des ions Ca II dans l’apatite. 


Lorsqu'on se propose d'introduire dans le réseau de la fluorapatite 
Caio (PO;)5 Fs, un dopant tel que l’ion Eu***, on peut faire intervenir 
des réactions susceptibles de conduire à une localisation préférentielle de 
ces 1ons soit dans les sites I, soit dans les sites II. 

La localisation préférentielle dans les sites [ peut être obtenue en prépa- 
rant la fluorapatite dopée par action du fluorure de calcium sur du phos- 
phate tricalcique apatitique dopé : 

(D Ca Eux Oz (HPO:) (PO): (OH) + CaF; > Ca Eu, Cle (POs)s Fa + Hi O. 
ÿ J ÿ J 

En effet cette réaction se traduit sur le plan structural par une pénétra- 
tion des ions Ca** ct F suivant les tunnels du réseau, si bien que les ions 
Ca** ainsi introduits occupent naturellement les sites Il et peuvent même 
déplacer les ions Eu*** qui s’y trouveraient localisés. 
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La localisation préférentielle des ions Eu*** dans les sites IT peut être 
envisagée par ailleurs lorsqu'on fait réagir le phosphate tricalcique apati- 
tique non dopé avec du Iluorure de calcium dopé, ou bien avec un mélange 
de fluorure de calcium et de fluorure d’europium : 


(ID) Cay (HPO:) (PO:}s (OH) + (1 — x) Ca Fa + _ Eu F; 
—> Caio—x Eu. > Cl (PO:)s Fe + Ho O. 
3 3 


Ces deux réactions ont été mises en œuvre soit en suspension aqueuse 
à la température ordinaire (?), soit par voie sèche. Dans ce dernier cas, le 


E “Dore 
*Do-2F 
5 7 
SD, + Do Fa 
Do F3 
5500 6000 6500 7000 atÂ) 
Fig. 2. — Spectre de fluorescence de la fluorapatite dopée avec des ions Eu+++ 


par les réactions (1) et (11); T = 3000K; huxx = 2 537 À. 


chauffage a été réalisé de telle manière que les réactions se produisent avant 
que le phosphate tricalcique apatitique ne se transforme en phosphate 
tricalcique 6, rhomboédrique. | 


La symétrie du site des ions Eu*** dans les deux fluorapatites dopées, 
a été déterminée par spectroscopie de luminescence [(*), (*}}. On obtient 
dans les deux cas le même spectre d'émission (fig. 2). Ce spectre permet 

‘établir la localisation des ions Eu*** dans les sites de type Ï : si on se 
réfère en effet aux résultats de Blasse et Bril (°), la transition D, + ’F, 
n’est possible que si l’ion activateur se trouve dans un site de symétrie C,, 
C; ou GC... Seuls les sites [ possèdent l’une de ces symétries (C;:). En outre, 
on peut observer que l'intensité relative des bandes du spectre est conservée 
quand la teneur en ions Eu*** varie. Cette dernière observation permet de 
conclure que toutes les bandes correspondent au même site. Il apparaît 
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ainsi qu’un système chimique qui doit conduire à une localisation dans les 
sites JT (réaction IT) conduit en fait à une localisation dans les sites I. 


Pour compléter cette étude, nous avons déterminé la localisation des 
ions Eu*** dans le réseau de l’apatite quand le dopage s’effectue à une 
température relativement élevée, dans des conditions telles qu’une locali- 
sation dans les sites IT soit possible. Nous avons pour cela préparé la fluora- 





Fig. 3. — Spectres de fluorescence des produits obtenus par la réaction (III), 
et contenant une proportion de r et 2 ions europiumr pour 100 ions calciunr; 


T = 300°K; Àere = 2 537 À. 


patite dopée en faisant réagir le phosphate tricalcique anhydre 6, rhom- 
boédrique et le mélange de fluorures de calcium et d’europium selon la 
réaction : 


900° 


> Cao Eu, Üz (POi)s Fs. 


(III) 3 Cas (POi): + (1 — x) Ca Fa + * Eu Fer 
ÿ 3 

Le spectre de fluorescence de l’apatite obtenue (fig. 3) diffère du précédent 
par l'intensité relative des bandes. En outre, nous avons constaté que cette 
intensité relative varie en fonction de la concentration des ions Eu*** dans 
le système. On peut en déduire que les ions Eu*** occupent plusieurs 
types de sites cationiques. Mais on remarque également, par diffraction des 
rayons X, qu’on obtient deux phases : la fluorapatite, et le phosphate d’euro- 
pium Eu PO, (*). L'étude par luminescence de ce dernier phosphate nous a 
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permis d'établir que le spectre de la figure 3 correspond à des ions Eu*** 
occupant les sites [ de la fluorapatite dopée et les sites du phosphate 
d’europium. 

On voit donc que dans ce dermier cas, le système chimique a évolué 
de façon à donner naissance à du phosphate d’europium de telle manière 
que les ions Eu**+ ne se localisent pas dans les sites IT. On peut représenter 
les réactions à l’état solide qui interviennent probablement, par la suite des 


équations (IV), (V) et (VI) : 


(IV) Ca: (PO;s): + 2EuF:3 — 2 Eu PO; + 3 Ca F2, 


(v) (3—5) Cas (PO + ÉEU PO, + Case Euse Cle (PO 
J J 
(VD Cas Eu, Oz (PO;)s + Ca FE — Cao Eu. ; x (POihs FE. 
3 y J J 


En conclusion, on voit que l’affinité des ions Eu*** pour les sites de haute 
symétrie oriente l’évolution chimique des systèmes mis en œuvre de telle 
manière que ces 1ons occupent les sites de symétrie Ca. 


(+) Séance du 26 avril 1971. 

(*) P. D. JoxHnsonN, Luminescence of organic and inorganic materials (John Wiley and 
Sons, Inc.), New York, 1962, p. 563-575. 

(2) G. MonTeLz, Thèse, Paris, 1956; Ann. Chim., 13° série, 3, 1958, p. 332. 

(5) C. LINARÈS, J. Phys., 29, 1968, p. 917-925. 

(+) F. GAUME-MAHN, C. LINARÈS, M. BLANCHARD et J. C. SOUILLAT, Appareillages 
et techniques de caractérisation des composés minéraux solides, Masson et Ci®, Paris, 1969-1970, 
p. 83-96. 

(6) G. Basse et A. Briz, Philips Res. Reports, 21, 1966, p. 368. 

(6) H. ScHWARTZ, Z. anorg. allgem. Chem., 323, 1963, p. 46. 


Laboraioire de 
Speciroscopie et de Luminescence, 
Équipe de Recherche 
du C.N.R.S. n° 10, 
Université Claude Bernard, 
Lyon I, 

43, boulevard du Onze-Novembre, 
69-Villeurbanne, Rhône 


et Laboratoire de Physicochimie 
des Solides 
el des Hautes Tempéraiures, 
Équipe de Recherche 
associée au C. N. R. S. n° 263, 
Université Paul Sabaiier, 
38, rue des Trente-Six-Ponts, 
31-Toulouse, 
Haute-Garonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Synthèse des perrhénates de thorium Th (ReO,), 
et de neptunium Np(ReO,),. Note (*) de M. JEAN-PauL SILvESTRE, 
Mme Monique Pacis et M. WizLian FREUNDLICH, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Préparation d’un perrhénate de thorium Th(ReO;), et d’un perrhénate de 
neptunium Np (Re O,;):, soit par action de l’oxyde Re: O; vapeur sur les oxydes 
Th O: et Np O: à haute température en tube scellé, soit par action de l’acide 
perrhénique Re O, H sur divers sels de thorium et de neptunium en milieu aqueux. 
Identification de plusieurs hydrates. 


Les perrhénates des Actinides, excepté celui d’uranyle (UO); (Re O,): 
isolé récemment (*), n’ont pas fait l’objet d'étude jusqu'alors. La présente 
note concerne la préparation des perrhénates de thorium et de neptunium. 

La dissolution dans l’acide perrhénique Re O, H 0,5 M à ébullition, 
d’un sel de thorium (nitrate, acétate, oxalate ou carbonate) dans le rapport 
atomique Re : Th = 4 : 1, suivie d’évaporation à sec, broyage puis chauf- 
fage à 4000C pendant quelques heures donne une poudre blanchâtre. 
Ce produit anhydre, soluble dans l’eau et hygroscopique à l’air, est amorphe 
aux rayons X. Sa composition déterminée par thermogravimétrie sous 
courant d’argon, correspond à la formule globale Th Re, O:4. La réaction 
de dissociation qui débute vers 6000C est la suivante : 


4 
Th Re; Ois m7 Th O: + 2 Re: O: 


Le spectre d’absorption en infrarouge présente les bandes caractéris- 
tiques des seuls ions Re O0. Il permet de préciser qu'il s’agit du perrhé- 
nate de thorium Th (Re O,).. 

L'étude tensiogravimétrique de ce composé met en évidence deux 
hydrates à 3 et 4 molécules d’eau dont les domaines d’existence respectifs 
s'étendent de 3 à 4 et de 5,5 à 11 mm de mercure de tension de vapeur 
d’eau à 200C. L’hydrate Th (Re O,),, 4 H: O présente deux formes allo- 
tropiques : l’une ([) s’obtenant par hydratation du produit anhydre et 
l’autre (II) principalement par cristallisation à partir de la solution saturée. 

’étude d’un monocristal de la forme Î a conduit aux données cristal- 
lographiques suivantes : structure monoclinique a = 13,7 À; b — 8,62 À; 
c = 7,22 À; 6 — 960. 

Par réaction solide-gaz réalisée à 6000C pendant plusieurs jours en tube 
de verre scellé à partir d’un mélange d’oxydes Re: O; et Th O: dans la 
proportion moléculaire 2 : À, on obtient aussi le perrhénate de thorium 
Th (Re O,), anhydre. Il présente alors, aux rayons X, un certain degré 
de cristallisation. 

Les spectres Debye-Scherrer du composé anhydre et de ses différents 
hydrates sont donnés dans le tableau Ï. 
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TABLEAU Î 


Th (Re O:h 

ï I I LI I 
d L d L d Lo d I d I, 
6,55... 1 3,95 5 3,28. 25 2,84 2 2,48. 3 
6,29... 15 3,79 100 3,22... 55 2,71 2 2,44. 3 
5,07.. 2 3,72... 3 3,14... 25 2,70... 1 2,36. 2 
4,72. 1 3,64... 55 2,98... 1: 2,64... 5 92,33. 15 
4,59... 5 3,37... 30 2,94... 2 92,60... 4 2,29. 3 
4,04. 3 3,35... 60 2,91... 1 2,53... 1 2,28. 15 

Th (Re O:}:, 3 H: O 
I TL I I I 
d L d L d Ïe d Î d J 
8,91... 40 4,92... 5 3,73... 95 3,40... 90 2,93... 30 
7,04... 20 4,58... 90 3,70... 85 3,25... 60 2,92... 55 
6,36... 45 4,17... 15 3,66... 50 3,16... 45 2,86... 10 
5,91... 10 4,02... 40 3,62... 80 3,11... 30 2,83... 5 
5,69... 5 3,95... 100 3,53... 75 3,04... 25 92,80... 15 
5,51... 20 3,81... 65 3,44... 15 92,97... 10 2,72... 15 

Th (Re O:hs, 4 H2 O (forme I) 
Ÿ I 

dobs Lo deaic R k l dobs L deulc h k l 
13,6.... 10 13,6 100 0 0 2 
7,35.... 35 7,28 11 : 3,62.... 25 3,62 002 
0 0 _ 
7,27.... 50 7,24 : 121 
oo0ï 3,51... 15 3,53 121 
a | a . : : 3,46... 8 3,41 102 
6,20.... 10 6,13 101 etre | 69 AE 
Four 3,39.... 70 3,38 8 11 
POSER | | MES 0 44 3,36... 25 3,34 2072 
5,03 1 5,00 111 3,20... 15 3,18 221 
die 3 4,72 201 3,18.... 50 3,17 112 
. . . - | 3,10... 5 3,12 2192 
4.15 4.14 PE 3,07... 1 3,065 202 
408... 90 4,11 120 3,015... 10 3,007 411 
3,96... 2 4,01 3 10 2,945... 8 2,946 321 
3.68... 100 3,70 ù | | 2,910... 1 2,888 2172 


Le perrhénate de neptunium tétrahydraté Np (Re O,);,, 4 H: O a été 
obtenu par addition, dans le rapport atomique Re : Np = 4 : 1, d’acide 
perrhénique Re O, H 0,5 M à une suspension d’hydroxyde de neptu- 

C. R., 1971, 1er Semestre. (T. 272, N° 22.) Série GC — 119 
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nium Np (OH), suivie d’une évaporation à sec par chauffage sous courant 
d’argon à 800C. Le produit obtenu est une poudre vert clair. Son spectre 
Debye-Scherrer (tableau IT) est analogue à celui de Th (Re O,),, 4 Ha O 
(forme Il). 

Le perrhénate de neptunium anhydre a pu être obtenu directement 
par réaction solide-gaz réalisée à 5000C pendant 14h en tube de verre 
scellé, à partir d’un mélange des oxydes Re, O; et Np O: dans la proportion 
moléculaire 2 : 1. C’est une poudre hygroscopique rose pâle bien cristallisée. 
Son spectre Debye-Scherrer est donné dans le tableau Il. Notons que 
son hydratation à l’air conduit au même hydrate que celui obtenu lors 
de la préparation par voie aqueuse. Par ailleurs, cet hydrate, chauffé 
sous argon à 3000C, redonne le perrhénate de neptunium anhydre. 


TABLEAU II 


Np (Re Où, 4 H: O 


d I d I d I d I d I 
7,96... m 4,46... f 3,79. m 3,31... f 3,01... f 
6,75... TF 4,22... F 3,77. tf 3,24... ttf 2,94... ttf 
6,10... ttf 4,12... m 3,70. m 3,20... tf 2,91... ttf 
5,03... ttf 3,95... m 3,49... m 3,18... tf 2,89... ttf 
4,86... ttf 3,86... f 3,36... f 3,08... tf 2,84... ttf 
4,77. f 3,85 f 3,35... tf 3,05... tf 2,79... m 
Np (Re Oihs 

d I d I d I d I d I 
‘10,64... f 5,30... tf 3,83... f 3,52... F 8,11... f 
8,58... tf 4,84... tf 3,77... TF 3,49... f 3,05... m 
8 49. 1 A7 UE 70155 3,36... f 3,01... ttf 
7,56... mf 4,23... F 3,64... f 3,32... f 2,89... tf 
6,94... mf 4,11... m 3,62... f 3,24. f 2,84... ttf 
5,94... ttf 3,85... f 3,57... f 3,18. m 2,81... ttf 


(*) Séance du 10 mai 1971. | 
(1) J. P. SILvVESTRE et W. FREUNDLICH, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2098. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
ER9, C. N.R.S., 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5° 
et Institut du Radium, 
Laboratoire Curie, 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude du système Sn S:-BaS. Note (*) de 
MM. Jean-CLaune Juuas, Micuez Rives, ÉTiENNE Puuarpor et Maurice 


Maunix, présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude du système Sn S.-Ba S a permis de mettre en évidence plusieurs phases 
cristallines nouvelles de formule Ba: Sn S;, Ba; Sn: S; et Ba Sn S:. La dégradation 
thermique de ces composés, sous vide et sous oxygène sec, a été étudiée; leurs données 
cristallographiques ont été établies. 


À notre connaissance, si quelques travaux ont été déjà présentés sur les 
systèmes Sn 5-Ba S (') et Sn-S-Ba S (*), aucune étude détaillée n’a été 
consacrée Jusqu'ici au système Sn 9:-Ba S. 

Les réactions entre disulfure d’étain et monosulfure de baryum sont 
effectuées en tubes de silice scellés sous vide. Nous avons constitué des 
mélanges pour diverses valeurs du rapport n — Ba S/Sn S:, étudiés dans 


un domaine de températures comprises entre 500 et 13000C pour des 
temps de traitement variables. 


À. PHASES oBTENUES. — L’analyse radiocristallographique montre 
qu'il apparaît des phases nouvelles pour les valeurs du rapport n égales 
à 1, 3/2 et 2, auxquelles nous pouvons attribuer les formules Ba Sn $; 
(7000C/48 h), Bas Sn: S; (7500C/48 h) et Ba: Sn S, (8000C/48 h). Les condi- 
tions opératoires indiquées entre parenthèses permettent l'obtention des 
produits bien cristallisés. Cette analyse montre en outre que d’autres 
phases existent; elles pourraient correspondre aux formules Ba: Sn, S, 
et Ba; Sn 5;. Leur identification et leur étude sont en cours. Il est à noter 
que pour Ba: SnS, nous avons isolé une deuxième variété allotropique 


TABLEAU Î 


Groupe a b c. P Peale Pinces 
d'espace (À) (À) (À) (do) Z  (g/em*) (g/cm") 
Ba; Sn S, (B. T.) : Système cristallin Monoclinique 
P 2:/c 8,481(4) 8,526(3) 12,280(5) 112,97 (3) 4 4,24 4,09 
Ba; Sn: S7 : Système cristallin Monoclinique 
P 2:/c 11,073(3) 6,771(2) 18,703(9) 100,77 (2) 4 4,21 4,12 
Ba Sn S; : Système cristallin Monoclinique 
24 3,90 
GcouC2/c 24,49 6,36 23,11 90,15 ou 4,14 
28 4,55 
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TABLEAU II 


Ba: Sn S, (BT) 
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dues deate R k ( I- dmes dente R k l I. 
5,7673... 5,7584 110 6 2,8311... 2,8266 004 53 
4,6067... 4,604 111 11 2,7691... 2,7563 031 18 
4,2668... 4,2630 020 18 2,7302... 2,7339 2 1 4 6 
4,0097... 4,0314 202 47 2,6140... 2,6170 212 11 
3,9877... 3,9866 021 25 2,6047... 2,6029 300 <5 
3,7945... 3,7932 2 11 15 2,9265... 2,5248 131 24 
3,7628... 3,7687 121 10 2 4942... ee 124 5 
3,6267... 3,6445 2192 24 2,4894 ( 3 1 0 
3,5207... 3,5549 11 2 47 2,4488... 2,4494 3 0 4 6 
3,4370... 3,4470 013 <5 2,3774 ( 104 

{ 3,0881 { 211 PAU es 0 2 4 10 
3,0812... - 20 7 

(3,0686 ( 1 0 4 2,3317 ( 321 
3,0032... 3,0046 221 100 Sp. 133. 12 
2,9213... 2,9291 222 17 23146... 2,3155 215 15 

( 2,8873 114 2,3018... 2,2977 230 10 
2,8878... ) 2 8863 | 3 0 4 | 10 2 2643... 2,2691 033 12 


en elfectuant une trempe à 8000C. Ce résultat est confirmé par analyse 
thermique mixte, la température de transition est 7400C : 


740"C 
—— ce 
ww”. 


Ba: Sn Ss (B. T.) Ba: Sn Ss (EH. T). 


Le comportement thermique de ces différentes phases, sous vide et sous 
courant d'oxygène sec, a été étudié par analyse thermogravimétrique. 
La variation pondérale et les résultats de l'analyse radiocristallographique 
et infrarouge nous permettent d’envisager les processus réactionnels 
suivants : 


a. Sous vide : 
Bas SnS, — 2BaS + SnSs (55000). 


Pour Ba; Sn: 5; et Ba Sn S; la dégradation s’effectue en deux étapes. 
Le composé intermédiaire a été identifié comme étant Ba, Sn, : 


Ba; Sn: S; —> 3/2Ba; Sn S, + 1/2 Sn Sz! (4400C) 
3/2 Ba, Sn S& > 3BaS + 3/2SnS; 

Ba Sn S: —+ 1/2 Ba, SnS, + 1/2SnS; 
1/2 Ba; Sn S, —+ BaS +1/2SnS; 


(4000C) 


À ces températures le sulfure stannique libéré sublime. 
b. Sous oxygène sec : 


Ba; Sn S;s + 70: — 2Ba SO, + Sn O: + 2 SO; (4200) 
Ba; Sns S; +120: —+ 3 Ba SO, + 2 Sn O, + 4 SO (350°C) 
Ba Sn S3 + 5O: > Ba SO, + Sn O: + 2 SOZ (2700C) 


Les températures notées entre parenthèses. sont celles de début de 
réaction. 
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TABLEAU III 


Serie CG — 1813 


Ba; Sn: S7 
dnes dentc R k I L- des deuc R k I I. 
5,7487... 5,7484 110 6 (3,0651 ( 311) 
5,4333... 5,4390 200 10 NO | 3,0623 006. 2 
5,3357... 5,3380 111 <5 DE 215 | 21 
5,1077... 5,1050 111 6 CUVE. 4 lo 9976 | 1 2 2 f 21 
4,6668... 4,6701 1172 6 2,9120... 2,9111 206 35 
4,0835... 4,0830 212 42 2,8732... 2,8755 312 25 
3,8884... 3,8855 204 14 2 7901... Eee 123 £5 
3,8021... 3,8012 014 38 | 2,7902 | 016 
3,7782... 3,7748 114 49 2,7525... 2,7513 402 50 
3,6522... 3,6529 212 100 d 7179. ee : : ô 49 
3,6157... 3,6111 302 17 
3,4266... 3,4272 114 7 2,6726... 2,6690 222 14 
3,3823... 3,3855 02 0 56 2,6382... 2,6364 315 10 
3,3265... 3,3295 O0 2 1 7 2,5901... 2,5903 306 20 
3,2463... 3,2450 115 7 2 5544... fr | : É : : - 
3,2233... 3,2248 204 14 ’ 

5 : SL 2,5230... 2,523 410 35 
3,1977... 3,1965 81 0 2,4775... 2,4778 206 30 
3 1754... {31767 ( 022 7 2,4709... 2,4698 322 <5 

| | 3,1762 | 3 0 2 2,4466... 2,4473 017 <5 

3,1534... 3,1539 1 2 1 12 2,4196... 2,4193 316 12 

3,1025... 3,1028 106 <5 2,3931... 2,3939 4 1 4 15 
B. ÉTUDE RADIOCRISTALLOGRAPHIQUE. — Si nous opérons à haute 


température et si le traitement thermique s’achève par un refroidissement 
lent, nous obtenons des monocristaux. 

Nous avons pu isoler ainsi les monocristaux de Ba; SnS, (B.T.), 
Ba; Sn: S, et Ba Sn S:. Leur étude radiocristallographique s’eflectue à 
l’aide d’une chambre de Weissenberg fonctionnant en équi-inclinaison. 
Nous avons rassemblé dans le tableau I les constantes de réseau rela- 
tives à ces trois composés. Nous indiquons entre parenthèses l’écart type. 
Les masses volumiques ont été déterminées par pycnométrie à 20°C dans 
le benzène. 

Pour Ba: SnS, (BT) ct Ba; Sn: S; les paramètres ont été allinés à 
partir des données de diffraction des rayons X sur poudre. Les tableaux II 
et III regroupent les distances interréticulaires expérimentales et calculées, 
les intensités relatives et l’indexation des différents plans de diffraction pour 
ces deux composés. L'étude structurale détaillée de Ba; Sn: S: est en cours. 


*) Séance du 17 mai 1971. 


. HERVIU, G. PEREZ et P. HAGENMULLER, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2189. 
2?) L. D. C. Box et J. GC. A. BoEYENS, J. S. Afr. Chem. Inst, 10, 1957, p. 49. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 34-Monipellier, 

Hérault, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation et décomposition thermique du sel 
complexe Na: Cu (CO:):, 3 H2: O0. Note (*) de Me Acnoura Laïpouni 


et M. RampanE Ouanes, présentée par M. Georges Champetier. 


La préparation du sel Na: Cu (CO:h:, 3 H: O a été mise au point. La décompo- 
sition thermique de ce composé a été suivie et interprétée par analyse thermo- 
gravimétrique et analyse thermique différentielle. 


1. Mise AU POINT DE LA MÉTHODE DE PRÉPARATION. — Le sel 
Na: Cu (CO:):, 3 H;, O a été préparé par plusieurs auteurs [(*) à (*)], 1l a 
été également signalé comme produit d’altération naturelle sur les bronzes 
de l’ancienne Égypte et baptisé « chalconatronite » [(‘), (*)]. Les auteurs 
reprennent la méthode de synthèse proposée par Grôger (*). Cependant 
cette méthode présente des inconvénients : en particulier, la substance 
est soullée par du carbonate basique. 


a. Amélioration de la méthode de Grôger. — Nous avons étudié le mode 
de synthèse proposé par Grüger. 

À la solution alcaline contenant 20 g de carbonate de sodium et 50 g 
d’hydrogéno - carbonate de sodium dissous dans 500 ml d’eau sont 
ajoutés 25 ml d’une solution normale de sulfate de cuivre. 


— L'addition doit être rapide, menée à température ambiante. 

— On ne doit pas filtrer la préparation mais la conserver ainsi toujours 
à la température ambiante. 

— Il ne faut pas récupérer les cristaux mais les laisser grossir au sein 
de la préparation. Ils sont ensuite lavés à l’eau et séchés sous vide. 


b. Méthode mise au point. — Nous avons mis au point une méthode 
plus efficace : 

La solution alcaline est préparée comme précédemment. 

La solution métallique utilisée est l’acétate de cuivre. À cet effet 10 g 
sont dissous dans 150 ml d’eau. La solution est chauffée jusqu’à 50°C. 

C’est à 500C que sont ajoutés très rapidement 15 ml d’acétate de cuivre 
dans 20 ml de la solution carbonate-hydrogéno-carbonate. 

Si la température est inférieure à cette valeur, la cristallisation ne 
s’amorce pas. De même, si elle est nettement supérieure à 500C, c’est le 
carbonate basique ou même l’oxyde cuivrique qui sont obtenus. 

15 ml d’acétate de cuivre suffisent pour la préparation. Au-delà, seul le 
carbonate basique précipite. En deçà la solution reste bleu foncé et aucun 
dépôt de cristaux ne s’opère. 
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La cristallisation se fait au bout de quelques heures, sous forme d’un 
enchevêtrement d’aiguilles. 


Cette méthode nous a donné satisfaction pour plusieurs raisons : 


Aucune trace de malachite ne vient souiller les aiguilles du complexe. 
La cristallisation est relativement rapide. On obtient des monocristaux. 


Nous avons constaté que l’un ou l’autre du carbonate et de l’hydrogéno- 


carbonate de sodium pouvait être remplacé par le même sel d’alcalin, 
d’ammonium ou de magnésium. 





Fig. 1. — Analyse thermogravimétrique Na: [Cu (CO:;):] 3 H: O 


Dans tous les cas, les cristaux bleus purs du sel de sodium se déposent 
à partir du précipité amorphe initial. 
L'identification du composé est faite par analyse de Cu, CO:, Na 


et El: 0. 


2. ÉTUDE DE LA DÉCOMPOSITION PAR ANALYSE THERMOGRAVIMÉTRIQUE 
ET ANALYSE THERMIQUE DIFFÉRENTIELLE. — L'analyse thermogravimé- 


trique est effectuée sous vide, l’analyse thermique différentielle, par contre, 
a lieu sous air. 


a. Diagrammes. — Les diagrammes sont représentés sur les figures 1 et 2. 


La courbe de thermogravimétrie (enregistrée jusqu’à 4000C) met en 
évidence trois étapes dans la décomposition. Entre les deux premières 
étapes on observe une rupture de pente (1530C). On observe sur la courbe 
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d'analyse thermique différentielle (enregistrée jusqu’à 9000C) trois pics 
tous endothermiques dont les maximums se situent à 150, 300 et 8500C. 


200 400 600 800 °€ I 


intensité des pics 


Fig. 2. — Analyse thermique différentielle Na: [Cu (CO:):] 3 H: ©. 


b. Interprétation. — L'ensemble des résultats est porté dans le tableau 
ci-dessous : 
Température Pertes de masse 
de fin de (%) 
décomposition Substances A 
(°C) dégagées théoriques enregistrées 
: do due 3 H: O 19,0 19,3 
DOS dE seeds 1 CO: 15,7 15,7 
SR a 1 CO: 15,7 16,7 


Première et deuxième étapes : La rupture de pente correspond à une 
perte de masse de 19,3%, 1l est donc vraisemblable que la première étape 
est la déshydratation. 

La seconde étape peut être interprétée comme étant le départ d’une 
mole de gaz carbonique. 


Les différents essais effectués ne nous ont pas permis d'isoler sur le 
diagramme d’analyse thermogravimétrique la seule perte des molécules 
d’eau. Le complexe est toujours détruit en fin de déshydratation. 


Le composé obtenu à la fin de ces deux étapes serait un composé défini 
comme le laisse envisager son diagramme de rayons X. 


Troisième étape : Le diagramme de rayons X du résidu est celui du 
mélange : oxyde cuivrique et soude hydratée. 
L'analyse thermique différentielle présente le même cycle de trans- 
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Diagramme de rayons X du composé Na: [Cu (CO:) O0] 


dk Intensité dukt Intensité daki Intensité 
D, 002, EF 2,596......... M 1 0015/5288 
HO. Due. 2 A8 issues. EF LB 7ea4be.88 ST 
IS Lissous 2 AS Gsateus 15777ssmss%s, M 
AS 2disss sue. DA evses. L Les essau 
ADAT.sseuses EF 2,375......... Î 1718522 EE 
00h see, 24 lsr ms M 1617: 
DA dau, “T alliée if 1:0093.2sesbs À 
DAS ones | 20: eus 1307Eissess. f 
DU DDdiseeevese LE 2121453463 M LOS 
20e ÆE 200 7isssssse M TiD80ésanmias 
3:140:,:5.5542, TE 2082sssssssss M 1020428 
Flo rsus ce ÉE 1,994......... F Had sue LM 
2,028.susres € 1900425. (M 134905. ess À 
DOloisreteses. ÆE 1,891: ÎE.. LAS esse M 
2:046:::: 520. FF 1870 AE 


Intensités des raies : FF, très forte; F, forte; M, moyenne; f, faible; ff, très faible 


formation, mais la soude obtenue réagit avec le gaz carbonique de l’air 
pour donner du carbonate de sodium. En effet, le dernier pic intervenant 
à 8500C est attribuable à la fusion du carbonate de sodium (point de 
fusion 8510C) et les deux premiers au départ de l’eau et du gaz carbonique. 


Ce travail constitue l’amorce d’une meilleure connaissance de ce sel. 
Après l’étude de la décomposition, c’est la recherche structurale qui a 
retenu notre attention. Les résultats feront l’objet d’une prochaine 
publication (’). 


(*) Séance du 17 mai 1971. 

(*) H.S. C. Devizze, Ann. Chim. Phys., 33, 1851, p. 75. 

(2) M. GRÔGER, Z. anorg. allgem. Chem., 1901, p. 127. 

(*) M. APPLEBEY et K. LANE, J. Chem. Soc., 113, 1918, p. 609. 

(*) E. PouLENc-FERRAND, Bull. Soc. chim. Fr., 51, 1932, p. 883. 

(5) C. FRONDEL et R. J. GETTENS, Science, 122, n°9 132, 1955, p. 75. 

(6) R. J. GETTENS et C. FRONDEL, Studies in conservation, 2, 1955, p. 64. 
(7) R. OuaHEs et A. LAïpoupr (à paraître). 


Département de Chimie, 
Faculté des Sciences, 
2, rue Didouche-Mourad, 
Alger, Algérie. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydation selon Baeyer-Villiger de quelques 
aldéhydes au moyen de différents peracides Note (*) de M. Jacques Royer 
et Mme Micnÿire BEucELmaNs-VERRIER, présentée par M. Maurice-Marie 


Janot. 


L’oxydation de quelques aldéhydes par différents peracides montre que l’orienta- 
tion de la réaction dépend de la structure de l’aldéhyde et que les aptitudes migra- 
trices relatives de l’hydrogène et du groupement carboné peuvent être influencées 
par la nature du milieu oxydant. 


La réaction de Baeyer-Villiger a été très étudiée dans le cas des cétones, 
mais il n’existe que des données fragmentaires en ce qui concerne les 
aldéhydes (‘). Les facteurs qui peuvent influencer les aptitudes migratrices 
relatives de l’hydrogène et du groupement carboné et qui régissent la 
compétition entre la formation d’acides et celle de formiates ne semblent 
pas avoir été systématiquement étudiés. On sait cependant que, dans le 
cas des aldéhydes aromatiques, le groupement aryle migre d’autant mieux 
qu'il est porteur de substituants donneurs d'électrons (*). Ogata et Sawaki 
ont étudié quantitativement ce phénomène (*) en oxydant par C; H; CO; H 
des benzaldéhydes différemment substitués et ils ont constaté, en outre, 
que le rapport des migrations aryle/hydrogène varie suivant le solvant 
et le pH du milieu réactionnel. 

Nous nous sommes proposé d’étudier quantitativement l’orientation de 
la réaction de Baeyer-Villiger en fonction, d’une part, de la structure de 


TABLEAU I 
Oxydations par CH; CO: H et CF: CO: H 


CH; CO: H CH; CO: H CH; CO: H CF; CO: H 
+ CF: CO H(+) + SO, H: + FSO: H (6) 











formiate acide formiate acide  formiate acide  formiate acide 


(%)  (%) (%)  (%) (%)  (%) (%)  (%) 


Ce Hu CHO......... 64 14 49 36 43 21 74 19 
Ce H: CH (CH:) CHO. 65 (5) 70 5 79 3 84 2 
Cs Hs CH: CHO...... 81 11 58 32 58 33 74 22 
Ce Hs (CH:): CHO... 11 85 10 80 =: " 6 84 
Cr Hi CHO::: 13 62 63 27 - = 61 28 
P-CH; OC: H;, CHO... 66 () 70 Traces - - 78 1 
0-CH: OC H; CHO... 53 () 34 à _ £ 81 (°) 


(+) La concentration en CH; CO: H est de 0,04 M pour les oxydations d’aldéhydes 
aromatiques, qui se polymérisent en milieu oxydant très acide, et de 2 M dans les antres 
cas. 

(t) Le milieu est tamponné par PO; Na H. 

(c) Dans les conditions de ces expériences, on n'obtient que de très faibles quantités 
d'acides mélangés à des polymères. 
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TABLEAU II 
Oxydations par p-NO: GC H, CO: H et m-Cl C; H4, CO: H 


p-NO: Cc H4 CO: H M-Cl Cs H3 CO: H 











formiate acide formiate acide 
(90) (90) (90) (90) 
Cais CHO sir un rent 72 47 76 23 
Ce H5; CH (CH:) CHO......... 85 Traces 86 Traces 
Ce H5 CH: CHO...........,.. 70 20 76 24 
Co H; (CH): CHO............ ô 90 5 84 


l’aldéhyde, aliphatique, cyclanique ou aromatique et, d’autre part, de la 
nature du peracide mis en Jeu. Les premiers résultats font l’objet de la 
présente Note. 

Quelques aldéhydes de structure telle qu’on pouvait supposer leurs 
groupements carbonés doués de mobilités très différentes par rapport 
à l'hydrogène ont été choisis. Tous ces aldéhydes ont été oxydés 
par CF: CO; H selon Emmons et Lucas (*) ainsi que par CH, CO; H en 
présence de CF, CO: H (°) ou d’une goutte de 50, H: (*) ou de F50, H, 
c’est-à-dire en présence d’acides forts (tableau [). L’oxydation des aldéhydes 
non aromatiques a été également réalisée au moyen de p-NO; C; H, CO; H 
à 97 % et de m-Cl C: H; CO; H à 95 %, donc en présence respectivement 
de p-NO: CG: H, CO: H et de m-ClC; H, CO: H, acides beaucoup moins 
forts que les précédents (tableau Il). 

Les réactions sont effectuées dans le chlorure de méthylène à tempé- 
rature ambiante et sous azote. La réaction est suivie par CPV, elle est pra- 
tiquement immédiate avec CF; CO; H, nécessite quelques heures avec les 
peracides aromatiques et de un à deux jours avec CH, CO, H. Les produits 
de la réaction, acides carboxyliques et formiates, ou bien les alcools et 
phénols provenant de leur hydrolyse, ont tous été isolés excepté les 
acides obtenus avec m-ClC H, CO; H. Dans ce dernier cas, la quantité 
d'acide formé à partir de l’aldéhyde a été déterminée par RMN le 
mélange acide contient de l’acide m-chlorobenzoïque provenant du pera- 
cide). La plupart des expériences ont été effectuées deux fois et la 
précision des résultats est d’environ 5 %. 


INFLUENCE DE LA STRUCTURE DE L’ALDÉHYDE. — Dans les conditions 
de nos expériences, seul Cs H; (CH:): CHO est oxydé presque totalement 
en acide. Bien que le carbone en « du CO soit également primaire dans 
C5 H3 CH, CHO, sa nature benzylique rend la chaîne carbonée nettement 
plus mobile que l’hydrogène. L'influence du phényle ressort aussi de la 
comparaison des résultats obtenus à partir des aldéhydes à radical 
secondaire, C5 His CHO (C4 His = cyclohexyle) et Cs H; CH (CH;:) CHO, 
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cc dernier étant oxydé pratiquement totalement en formiate alors que 
le premier fournit 14 à 36 % d'acide. 

L’oxydation des aldéhydes aromatiques par CF; CO; H a lieu avec 
migration prédominante du noyau aromatique, même dans le cas du benzal- 
déhyde, résultat contraire à celui obtenu dans l’oxydation au moyen 


de C H; CO, H (°). 


INFLUENCE DU MILIEU OXYDANT. — Lorsque la réaction est nettement 
orientée, soit vers la migration de l’hydrogène, soit vers la migration du 
radical, le changement de peracide a peu d’effet. En revanche, la nature 
du milieu oxydant a une influence notable dans le cas de Cç H14 CHO 
et Cs Il; CH; CHO où les mobilités de l’hydrogène et du radical sont 
moins différentes. Cette influence est particulièrement marquée dans le 
cas du benzaldéhyde puisque l’ordre des aptitudes migratrices de Ar 
et de H est inversé quand l’oxydation est réalisée par CH; CO, H + 50, H: 
ou par CF; CO; H. 

Ces résultats doivent être complétés, en particulier par des études ciné- 
tiques, avant qu’une interprétation puisse être proposée. Signalons, 
toutefois, que des observations analogues ont été expliquées, dans le cas 
des cétones, par un changement de l’étape lente de la réaction (*). 


(*) Séance du 17 mai 1971. 

(:) C. H. HassaL, in Organic Reactions, 9, 1957, p. 73; P. A. S. SMITH, in Molecular 
Rcarrangements, P. de Mayo éd., Interscience, New York, 1, 1953, p. 577. 

(2?) Y. OaarTA, I. TABuSHI et H. AKIMOTO, J. Org. Chem., 26, 1961, p. 4808. 

(3) Y. OaaTA et Ÿ. SAWAKI, J. Org. Chem., 54, 1969, p. 3985. 

() W. D. Emmonxs et G. B. Lucas, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2287. 

(5) M. F. HAWTHORNE, W. D. EmMmoxs et K. S. Mc CALLUM, J. Amer. Chem. Soc., 80, 
1958, p. 6393. 

(6) W. D. EMMmonxs, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 5749. 

(7) J. B. LEE et B. C. Urr, Quart. Rev., 21, 1967, p. 451. 


Université Paris-Sud, 
Centre d'Orsay, 
Laboratoire de Chimie organique biologique, 
Bât. 420, 
91-Orsay, Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — c«-(Dithiole-1.2 vylidène-3) cétones chlorées 
et trithia-1.6.6 a S" pentalènes chlorés. Aryl-3 (chloro-4 phényl-5 di- 
thiole-1.2 ylidène-3)-2 ox0-3 propanals. Note (*) de MM. Y40 N’Guessan 
et JEAN BIiGNEBAT, présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs décrivent des dithiolylidènecétones et les trithiapentalènes corres- 
pondants comportant un atome de chlore dont la position est fixée par une syn- 
thèse univoque. Une configuration {rans du carbone lié au chlore et du carbo- 
nyle aldéhydique, par rapport à la double liaison dithiolylidénique, est proposée 
pour trois aryl-3 (chloro-4 phényl-5 dithiole-1.2 ylidène-5)-2 oxo-3 propanals. 


Dans un Mémoire datant de 1966 (‘)}, Klingsberg signale les échecs 
rencontrés dans la chloration des trithiapentalènes ([[). Si les dithiol- 
ylidènecétones ([) donnent des dérivés de substitution monochlorés par 
traitement au moyen de SO; Cl, les trithiapentalènes semblent se rési- 
nifier. De façon assez surprenante, la dithiolylidènecétone chlorée (1 a), 
opposée à P, S:, reste inaltérée au lieu de conduire au trithiapentalène 
correspondant (II a). 


Sn 0 S —$ ——$ 


RIT RTITNR RS TR 
R, Ra RP 
(1) G) 
(La), (La): Re = CHy R=CL Ri = Co Hs R = H. 


Les réactions décrites ci-après, conduisent aux dithiolylidènecétones 
chlorées puis aux trithiapentalènes chlorés correspondants. La méthode 
utilisée a l'avantage de fournir des composés où la position du chlore est 
connue sans ambiguïté. 


a. En solution éthanolique, les acétophénones réagissent sur le per- 
chlorate de chloro-4 phényl-3 dithiole-1.2 ylium : 


SES _ ReCOCH $—$ 0 
[+ co S. | 
D Se 
Css Ces be Re 
CI Ci (1) 


Le sel de dithiolyhium est obtenu par oxydation à l’eau oxygénée de 
la dithiolethione correspondante (*?) : 


(TB) : Re: = CH, F 1439, Rdt 19,2 %, Yo 1560 cm1. 
(ec): R:= p-CH: C6 H;, F 1600, Rdt 24 %, Yo 1570 cm1. 
(Id) : R: = p-CH: OC H,, F 135-1360, Rdt 21 %, Yes 1540 cmt. 
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b. Les dithiolylidènecétones précédentes sont traitées par le penta- 
sulfure de phosphore en solution benzénique, à ébullition : 


À ——$ —$ 
D 810 | 
(benzene) Ces ÈS S Rs 
CI 
(I) 


(IT): Re = Co H:, F 138-1400, Rdt 95 %. 
(IT c) 2: BR: — p-CH: C: H:, F 151-1529, Rdt 52 Ve 
(Id): BR: — p-CH: OC Hi, F 188-1909, Rdt 65 %. 


Les renseignements de RMN relatifs aux composés (T1) et (IT) figurent 
au tableau [. 
TABLEAU I 


Spectres de RMN des dithiolylidènecétones (1) 
et des dithiolylidènethiocétones (trithiapentalènes) (ID) 


S —$ 
0 
CsHs & NS 1? 
CI H 5 P 
m 
Substituants en ortho o, 
Cs Hi: H méta m et para p 


(Ib)... X—O0 7,48(5s) 7,64(S) 7,45 (s) : 3H m et p; 7,89 à 8,13 (m) : 2Ho0 
(118)... K=S 7,474) 8,57(5) 7,45 (5) : » 5 7:73 à 7,95 (M): » 


7,24 (d): 2Hm et 7,93 (d) : 
2H0,J—8 ;2,40(s) : CH: p 


: 2H m et 7,75 (d) : 
2H0, J—=8,25; 2,3o(s) : CH;:p 


6,93 (d): 2H m et 7,99 (d) : 
2H0,J—=9; 3,82(s) : CH: 0p 


6,95 (d): 2H m et 7,84 (d) : 
2 Ho, J = 9; 3,86 (5) : » 


(Tec)... X—O0 7,47(S) 7,64() 


(Id)... KX—O 7,47(s) 7,60 (s) 


(II Ces. X =S 7,46 (s) 8,55 (9) | 721 (d) 
(Id)... X=S 7,45($) 8, 52 (s) | 


c. L’oxydation douce des trithiapentalènes épargne un cycle dithiolique. 
En solution acétique, l’acétate mercurique réagissant sur (IT) régénère (I) 
avec des rendements de l’ordre de 5o %. Nous n’avons pas décelé la forma- 
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tion de ([”), isomère de (I), correspondant à l’oxydation du cycle pentagonal 
porteur de l’halogène : 


et 0009 
S —$ 
pue. Re 
7) 


d. Enfin la condensation d’aldéhydes Dacrontne sodés sur l’iodure 
de chloro-4 méthylthio-3 phényl-5 dithiole-1.2 ylium fournit des aryl-5 
(chloro-4 phényl-5 dithiole-1.2 ylidène-3)-2 o0xo-3 propanals (111) : 





ArC(ONc) = CHCHO ur | 
———————+ 
-Nal ,-CH:SH TI 
ÿ CéHs H 
CI 
ArT NO 
(11) 
(III b) : Ar = CG H;, F 106-1080, Rdt 28 %, vo (aldéhyde) 1560 cm !,  (cétone) 
1625 cm1. 


(III ce): Ar = p-CH; C: Hi, F 125-1290, Rdt 15 %, vco (aldéhyde) 1570 cm, 
Veo (cétone) 1655 cm1. 

(III d) : Ar = p-CH,; OC H,, F 141-1430, Rdt 29 %,, co (aldéhyde) 1570 cm-!, 
Yo (cétone) 1640 ent. 


Les spectres de RMN de (IIT) rassemblés dans le tableau IT font appa- 


raître entre 9,3 et 9,5.10 ‘ un signal unique attribuable au proton aldé- 
hydique ; aucun dédoublement du signal ne se manifeste par refroidissement. 


TABLEAU II 


Spectres de RMN des aryl-3 
(chloro-4 phényl-5 dilhiole-1.2 -ylidène-3)-2 oxo-3 propanals (111) 


S —$ 0 
VS SK 
Céfls .F 
CI - 
0 m 
O0 
mm 
Substituants en ortho o, H aldé- 
Cc H; méta m et para p hydique 





(IIL D)... 7,50 (s) 7,50 (m) : 3Hm et p; 9,77 à 8,04 (m) : 2H0o 9,46 (5) 
7,25 (d) : 2H m et 7,80 (d) : 
Os, 72680) 2H0, J—=8; 2,41(s) : CH;p 9,36 (5) 


f 6,89 (d) : 2Hm et 7,82 (d) : 
(III d)... 7,42 (5) 2H0, J = 8,8 : 3,83(s) : CH:0p 9,37 (s) 
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Les déplacements chimiques obtenus sont proches des positions de l’hydro- 
gène aldéhydique relevées sur les spectres de RMN des deux composés 
s-cis suivants obtenus selon Klingsberg (*) : 


S ——S 0 


Ré SSSR DS y 
CéHs 
R; = Ce Hs, OH = 9,45. 10€ 
Rs = p-CHs OC Hs, SH = 9,32. 106, 


La structure proposée (III) paraît donc plus vraisemblable que la 
structure isomère ([11”) : 


S——S | 
che ST SAT 
Uk 
(1) 


Rappelons que dans une Note antéricure (*), pour des cycles dithioliques 
non halogénés, l’un de nous a conclu à l’existence de deux formes isomères 
du type (LIT) et (II1”). Dans ce cas (°), l'hydrogène lié au carbonyle aldé- 
hydique se mamifestait par un signal situé entre 9,8 et 10,2.10 ° dans la 
configuration du type (II"). 


N. B. — Les positions des signaux en RMN sont indiquées en parties 
par, million par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence 
interne (0 — 0); (s): singulet; (d) : doublet; (m) : multiplet; couplages 
en hertz. Le deutérochloroforme est utilisé comme solvant. 

En infrarouge les enregistrements (Beckman IR 18 A), sont effectués 
à partir d'échantillons dispersés dans du bromure de potassium. 


(+) Séance du 26 avril 1971. 

(1) E. KLINGSBERG, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3489. 

() C. TRrEBAUL et J. TESTE, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2456. 

(*) E. IKLINGSBERG, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3244. 

(*) J. BIGNEBAT et H. Quiniou, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 83. 
(5) J. BIGNEBAT, Thèse, Nantes, 1970, p. 78. 


+ 


Laboratoire de Chimie organique II, 
U. E. R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, 
44-Nantes, Loire-Atlantique. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction du perbenzoate de t-butyle avec le 
B-pinène en présence de sels métalliques. Note (*) de MM. Roserr LALANDE 


et JEAN-JACQUES VILLENAVE, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction du perbenzoate de {-butyle avec le B-pinène en présence de sels 
métalliques conduit à la formation de benzoates de pinocarvyle et de nryrtényle. 
Les proportions relatives de ces deux esters dépendent étroitenrent de la nature du 
catalyseur. 


La réaction des peresters avec les alcènes en présence de sels de cuivre, 
signalée pour la première fois par Kharasch, conduit à un monoester (*). 
Parmi différentes explications au processus réactionnel, un mécanisme 
en trois étapes, faisant intervenir des phases d’oxydo-réduction et une 
phase radicalaire, semble le plus apte à justifier les résultats expéri- 
mentaux (*). 


a. Réduction du perester par le sel cuivreux : 


C5 H; ro OC (CH:): + Cu! > C: H; FF Cu!l + (CH:): CO". 
O O 


b. Transfert de chaîne par arrachement d’un hydrogène en & de la double 
liaison : 


—CH;—CH=CH— + (CH:): CO + (CH:): COH + — CH—CH=CH— 


c. Oxydation du radical et régénération du catalyseur : 


—CH—CH=CH— + C H; ° Cul — C; ee S 
| 
O O 


Le résultat le plus surprenant signalé par Kharasch était la spécificité 
de la réaction dans le cas des oléfines terminales. Les esters formés conser- 
vaient la structure de l’oléfine sans intervention, au moins en apparence, 
du radical allylique pourtant tout à fait probable au niveau de la phase 
radicalaire. 


En étudiant la réaction du perbenzoate de t-butyle avec le 6-pinène (I) 
en présence de sels métalliques, nous disposions d’un excellent modèle 
pour envisager le problème de la spécificité. L’attaque radicalaire en 3, 
suivie de la substitution par le groupe benzoyloxy, donne le benzoate 
de pinocarvyle (IT a) (*) ou le benzoate de myrtényle (III a). Par saponifi- 
cation du mélange réactionnel on aura donc formation de pinocarvéols (IT b) 
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si la réaction est spécifique, ou d’un mélange de pinocarvéols et de 
myrténol (III b) si le radical allylique intervient. 


à & & 


(D CII) 


(a) X — A” H; (b) *X = OH. 


Dans un précédent mémoire (*) nous avons indiqué que la réaction du 
perbenzoate de t-butyle avec le G-pinène en présence de sels de cuivre 
conduisait à la formation des benzoates de pinocarvyle en proportion 
nettement prépondérante. Nous avions émis l’hypothèse que le catalyseur 
intervenait par son activité dans des réactions d’oxydoréduction mais que 
la stabilisation de la position initiale de la double liaison était plutôt liée 
à la possibilité, pour le sel métallique, de former un complexe de type 
avec une structure oléfinique particulière. Pour vérifier cette hypothèse 
nous avons utilisé divers sels métalliques possédant des activités oxydo- 
réductrices différentes et des sels métalliques bons complexants des oléfines 
ou des systèmes allyliques; devant l’ineflicacité de certains de ces sels 
dans la réduction des peresters, nous avons étudié des mélanges de cata- 
lyseurs. 


Le tableau suivant résume les résultats expérimentaux. Suivant la nature 
du catalyseur, nous donnons la température et le temps nécessaire pour 
que la totalité du perester soit consommée; le rendement en esters de 
pinocarvyle et de myrtényle est calculé par rapport au perester et 1l est 
indiqué les proportions relatives de pinocarvéols et myrténol dans le 
mélange saponifié. 

L'examen de ce tableau montre que l’aptitude du sel métallique à subir 
des réactions d’oxydoréduction Joue un rôle important. Dans la mesure où, 
à un moment quelconque de la réaction, 1l y a très peu de catalyseur ‘en 
solution dans le milieu, 1l ne serait pas significatif de mesurer le potentiel 
d’oxydoréduction global. Toutefois, s1 l’on prend comme bases de compa- 
raison les potentiels normaux des couples d’oxydoréduction correspondant 
aux sels des différents métaux, on peut associer l’excellente activité cata- 
lytique du cuivre à un potentiel intermédiaire favorisant aussi bien l’oxyda- 
tion des ions cuivreux dans la première phase de la réaction que la réduction 
des 1ons cuivriques dans la dernière phase. 


Pour les catalyseurs dont Le couple est plutôt oxydant (cobalt) la première 


étape de la réaction est diflicile. La part de décomposition thermique du 
perester devient d'autant plus importante qu'il faut chauffer davantage 
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et ceci peut expliquer pourquoi les résultats s’éloignent de plus en plus 
de la spécificité annoncée par Kharasch, la réaction n’ayant plus la même 
nature. 


Pour les catalyseurs dont le couple est plutôt réducteur (chrome) la 
décomposition du perester est très facile mais la dernière étape, conduisant 
aux esters, se produit peu et mal. On n’a plus alors un processus catalytique 
de réaction. 


TFABLEAU 
Pino- 
Température Durée Rendement  carvéols Myrténol 
Catalyseur (°C) (h) (%) (%) Co) 
Gus Br Css. 70 4 90 92 8 
Sn CL ou Hg: CL........ 80 8-9 10 27 73 
PÉCh sus 90 7 58 48 52 
CO Css es esse 90 8-9 62 32 68 
NT GR sean es Pas d’ester (II a) ou (III a) après 15h 
de réaction. 
Cr'Obe sers sise 80 Très 17 30 70 
rapide 
Co Cl + Cu: Brs....,.... 80 4 75 53 47 
Ni Cl + Cu Bre......... 80 3 90 93 7 
Co Cl + NiCl......,... 90 10 60 41 59 


Si l’on désire un bon rendement global et un bon rendement en ester 
à structure inchangée par rapport à celle de l’oléfine de départ, 1l apparaît 
ainsi nécessaire d'utiliser, comme catalyseur, un sel métallique facilement 
oxydable puis facilement réductible. Cette condition n’est cependant 
pas suffisante puisque des sels métalliques dont le couple semblerait conve- 
nable (mercure-étain) sont de très. mauvais catalyseurs pour la réaction 
envisagée. 

Les bons catalyseurs sont des sels de métaux de transition. Nous pensons 
que la configuration électronique particulière de ces métaux peut expliquer 
la facilité de la phase de réduction du perester et, plus spécialement, 
l’association du groupement benzoyloxy au catalyseur. À côté de cette 
justification, l’aptitude des ions des métaux de transition à former des 
complexes de type 7 avec les structures oléfiniques nous apparaît comme 
l’autre élément prépondérant dans la réaction. Le fait que le nickel", bon 
complexant des oléfines mais surtout des systèmes allyliques, soit inactif 
seul et « stabilise » un peu la double liaison terminale lorsqu'il se trouve 
en mélange avec le cobalt" est en faveur d’un complexe allylique. À partir 
du radical allylique, l’établissement du complexe peut orienter la réaction 
vers la formation prépondérante de l’ester dans lequel la double liaison 
est la moins substituée, soit le benzoate de pinocarvyle (II a), et ceci 
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pour des raisons de répartition électronique (°)}. Dans une Note ultérieure 
nous discuterons de la possibilité d'intervention, dans cette orientation 
de {a réaction, de facteurs stériques probablement importants. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

(:) M. S. KHarascir et G. SosNovsKky, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 756. 

() J. K. Kocu1, Tcirahedron, 18, 1962, p. 483. 

(‘) Il s’agit en fait d’un mélange des isomères cis et irans mais ce dernier est dans une 
proportion supérieure à 95 % quel que soit le catalyseur. 

(*) J. J. VILLENAVE, H. FRANçÇoIs et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 599. 

(6) F. Basozo et R. G. PEARSON, Mechanisms of Inorganic Reactions, Wiley, New York, 
1958, p. 352. 


École Nationale Supérieure de Chimie, 
Chimie appliquée, 
Université de Bordeaux lI, 
351, cours de la Libération, 
33-Talence, Gironde. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Relation entre les données structurales et les 
spectres R. P.E. dans le cas du chromite de magnésium. Note (*) de 
MM. Bervarn Giccor, Bervarp Cuaiccor et Mme Denise Derarosse, 


transmise par M. Georges Champetier. 


Le spectre R. P. E. du chromite de magnésium est dominé par une forte inter- 
action d'échange entre les ions chronre (distance Cr-Cr = 2,9362 À), ce qui a pour 
effet de diminuer la largeur de raie par rapport à celle que l’on obtiendrait pour 
une interaction dipolaire seule. L’antiferromagnétisme apparaît dès une tenrpé- 
rature de — 60C, ce qui semble être caractéristique des conrposés renfermant un 
pourcentage élevé en chrome. Par ailleurs, ces propriétés magnétiques sont étroi- 
tenrent liées à la structure et aux conditions de préparation de l’échantillon. 


‘étude par R. P. E. de composés renfermant du chrome a fait l’objet 
de nombreux travaux, en raison de l’activité catalytique de certains 
systèmes qui semble être en relation avec les centres paramagnétiques, 
c’est-à-dire les électrons libres. 

Par exemple, la phase « des solutions solides chrome-alumine étudiée 
par C. P. Poole et Coll. [('}, (*)}] donne pour des échantillons calcinés 
à 14000C, un spectre R. P. E. au-dessus de la température de Néel T., 
celle-ci variant avec le pourcentage de Cr: O:. O’Reilly et Max [ver (*) 
détectent par R.P.E. trois espèces de chrome dans le système 
Cr: O;/Y Al: O:. D'autre part, J. Scheve et coll. (') puis Deren et Haber (°) 
ont montré qu'il existait pour le système Mg O-Cr: O, une dépendance 
entre la largeur de raie et la température de trempe de l’échantillon. 


MATIÈRE PREMIÈRE ET TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — La préparation 
du chromite de magnésium a été précédemment décrite (‘). L’analyse 
aux rayons À permet la détermination précise du paramètre cnistallo- 
graphique (a, — 8,31 À) avec la structure cubique centrée. En raison de 
‘étendue de composition de la phase correspondant au même diagramme 
de rayons X (’) et de la méthode de préparation utilisée, il était impor- 
tant de déterminer l’écart à la stœchiométrie du composé obtenu. L'analyse 
effectuée, soit par dosage chimique (EDTA), soit à l’aide de la spectro- 
métrie d'absorption atomique, conduit à un rapport Cr/M£g égal à 2 + 0,01, 
soit une concentration en chrome de 51,33 %. 
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Les spectres sont enregistrés à l’aide d’un spectromètre « microspin » 
type E.S.R.3, bande X, le champ directeur étant modulé à 100 kec/s 
et centré sur 3 330 Gs. Nous déterminons le nombre absolu de centres 
paramagnétiques en comparant la surface de la raie que nous obtenons à 
la surface de la raie d’un échantillon de poids connu de DPPH. 


RÉSULTATS ET DISCUSSION. — Le spectre de résonance de Mg Cr; O, 
est formé d’une raie large symétrique pour le produit cristallisé; la réso- 
nance est due aux ions Cr’* qui ont la structure électronique 3 d° et l’état 
fondamental ‘F,.. On n’observe pas de structure hyperfine. La raie de 
forme lorentzienne est centrée sur 3370 Gs, ce qui donne un facteur 


g — 1,983, valeur voisine de celle de l’électron libre (g — 2,0023). 


La largeur de raie à la température de 250C et pour le produit dégazé 
sous vide (5.107° Torr) à 5000C est de 280 Gs. Le nombre de spins déter- 
miné à partir de l’aire de la courbe d’adsorption est de 5,4.10*° spins/g. 


En ce qui concerne la largeur de raie, en général les mécanismes les 
plus importants d’élargissement sont l’interaction spin-spin et l’inter- 
action spin-réseau, comme c’est le cas pour de nombreux oxydes semi- 
conducteurs (*). Cependant la faible largeur de raie observée pour 
Mg Cr: O, laisse penser à une forte interaction d'échange du fait de la 
concentration élevée en spins. Si on néglige l’interaction avec le champ 
cristallin et l'interaction hyperfine, à partir de l’hamiltonien du système, 
J. H. Van Vleck (") et M. H. Pryce ('°) ont donné l’expression du moment 
d’ordre 2 et d’ordre 4 de la raie. 


Pour le moment d’ordre 2 où l’on néglige l'interaction d'échange, l’expres- 
sion dans le cas d’une poudre est la suivante : 


{A v) =iSS+Dr er D 
S, spin de l'ion Cr°*; 
g, facteur spectroscopique du même 1on; 
6, magnéton de Bohr; 
h, constante de Planck; 
r, distance entre les ions 7 et k. 


Il a été démontré [("), (‘°)] que le moment d’ordre 2 de la raie a une 
valeur approximativement égale au carré de la demi-largeur à mi-hauteur 
de la courbe de résonance. Pour une raie de profil gaussien, on trouve 


AH,, = 5 400 Gs (largeur à mi-hauteur de la courbe dérivée). 


Or expérimentalement, nous avons obtenu une largeur de raie de 280 Gs, 
soit environ 20 fois moindre. Il faut donc tenir compte des interactions 
d'échange entre les électrons des ions Cr°* immédiatement voisins. 
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D'autre part, l’étude est limitée par le fait qu’au-dessous de la tempé- 
rature de Néel, le produit devient antiferromagnétique. Une étude en 
fonction de la température dans un domaine variant de 60 à — 800C nous 
a permis de mettre en évidence une chute brutale de l’intensité de raie 
en même temps qu’une augmentation de la largeur de celle-ci. Cependant 
la précision avec laquelle est déterminée la température de Néel est 


500 1000 température °C 
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Courbes représentant : 


O et À : la variation de largeur de raie avec la température absolue: 
@ et À : la variation de l'intensité relative N avec la température absolue: 
O et @ : produit dégazé à 10000C sous 5.10 * Torr; 
A et À : produit dégazé à 5000C sous 5.10 Torr; 
+ : variation de la largeur de raie avec la température de dégazage de 
l'échantillon. 


d'autant meilleure que le produit a été calciné à plus haute température. 
Pour une température de dégazage de 10000C la température de Néel 
est voisine de — 60C, 


Sur la figure est portée le nombre relatif de spins en fonction de la 
température absolue. Ce nombre est donné par 


N = KI(AH}T, 


où K, constante de proportionnalité; 
AH, largeur de raie de maxi à maxi; 
T, température absolue; 

1, amplitude de la courbe dérivée. 
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Ces propriétés magnétiques sont d’ailleurs fonction du prétraitement 
de l'échantillon. En effet, la résolution du spectre est d'autant meilleure 


(raie moins large, symétrie plus grande) que le produit est dégazé à plus 
haute température. 


En résumé, le chromite de magnésium se comporte comme un composé 
à concentration élevée en chrome. La largeur de raie est fortement influencée 
par l'interaction d'échange entre les ions chrome immédiatement voisins. 
Parallèlement l’apparition de l’antiferromagnétisme à des températures 
moyennes explique qu'il soit actif du point de vue catalytique à des tem- 
pératures supérieures au point de Néel. Cette étude sera poursuivie et 
on envisagera en particulier l'influence sur la largeur de bande : 


— de la relaxation spin-réseau; 


— d’une décomposition éventuelle de l’état fondamental en deux 
doublets par suite d’un écart à la symétrie cubique parfaite. 


(*) Séance du 17 mai 1971. 
(:) C. P. Pooze, W. L. KEHL et D. S. Mac _— J. Catalysis, 1, 1962, p. 407. 
() C. P. Pooe et J. F. ITzeL, J. Chem. Phys., 41, 1964, p. 287. 
() D. E. O’ReïiLzy, D. S. Mac IVER, Chem. Soc. Div. Pétrol., 4, 1939, p. 2 G, 39. 
(*) D. GurscHicK, I. EBERT et J. SCHEVE, Z. anorg. allgem. chem., 346, 1966, p. 51. 
(6) J. DEREN et J. HABER, Z. anorg. allgem. chem., 342, 1966, p. 277. 
(5) B. GiLzzoT, M. MorEAU et D. DELAFOSSE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 1330. 
(7) H. CHARCOSSET, P. TURLIER et YŸ. TRAMBOUZE, Comptes rendus: 257, 1963, p. 2473 
et 258, 1964, p. 184. 
(8) C. Nicozau et H. G. THom, Z. anorg. allgem. Chem., 302, 1959. 
(”) J. H. VAN VLECK, Phys. Rev., 74, 1948, p. 1168. 
(°) M. H. PryYceE et K. W. H. STEVENS, Proc. Phys. Soc. London, A, 63, 1950, p. 36. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude théorique de divers hétérocycloammoniums 
hexagonaux. Note (*) de MM. Yves Ferré et Énuce-JEan ViNcenr, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons appliqué la méthode de Pariser, Parr et Pople à l’étude théorique 
des spectres d’absorption électronique et de Ia réduction polarographique de 
quelques hétérocycles chargés de la famille du N-méthylpyridinium. 


Nous avons appliqué la méthode de Pariser, Parrr et Pople [{(*), (*), (*)] 
à l'étude théorique de diverses caractéristiques d’ordre physicochimique 
(spectres d’absorption électronique, potentiels de réduction polarogra- 
phique, spectres de complexes-transfert de charge) de 21 hétérocyclo- 
ammoniums hexagonaux de la famille du N-méthylpyridinium. 

Les différents schémas de calcul précédemment proposés par certains 
auteurs pour l’étude des espèces chargées, et plus particulièrement des 
azines protonées, dans le cadre d’une méthode SCF-LCI %, étaient basés 
sur une paramétrisation particulière de l’atome d’azote. Ce choix est 
sans doute responsable de l’échec rencontré dans la transférabilité des 
paramètres d’une molécule à une autre, puisqu'il ne tient pas compte de 
l’importante polarisation du squelette sigma des cations hétérocycliques, 
polarisation mise en évidence par des calculs « tous électrons de valence ». 
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TABLEAU I 


Valeurs des termes de cœur W, el Y»p 


Atome Ce — W, (eV) Ypp (eV) 
Neumann 1,419 19,92 14,14 
Css Css sea sihestesse 1,192 13,47 11,43 
CHR Nine unens 2,203 27 ,44 12,00 
Os, Cle rs maniere 1,000 11,16 11,13 


Le modèle utilisé ici est celui des charges de cœur fractionnaires, proposé 


par Nishimoto et coll. (*). La formule de Dewar et Morita (*) permet d’estimer 
ces charges de cœur d’une manière cohérente : 


Ce () = KO (XE () — x (G)), 
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C. (1) est la variation de la charge de cœur de l’atome : par rapport à 
la charge entière, x est l’électronégativité 7 correspondant à chaque atome 
dans l’échelle de Mulliken, K une constante ajustable sur l’expérience 
mais identique pour toute la série de composés. Les valeurs des électro- 
négativités 5 sont tirées des Tables de Hinze et Jaffe [(*°), (")]. Dans ces 
conditions les éléments diagonaux W, et Y,, de la matrice hamiltonienne 
sont alors obtenus à partir des formules générales proposées par Nishi- 
moto (‘) pour chaque atome (tableau Î). 

Les intégrales dicentriques Y,, ont été calculées par la formule de 
Nishimoto-Mataga (*). Les valeurs des intégrales d’échange $,, sont 
de — 2,39, — 2,30, — 1,42 et — 1,854 eV pour les liaisons C—C, C—N, 
C—CH; et N—CH; respectivement. 


TABLEAU II 


Correspondance entre les spectres d’absorption électronique calculés el expérimentaux 
(tableau -partiel) 


Transitions Transitions 
observées calculées 
Composé (eV) (£) (eV) (f) 
Méthyl-1 pyridinium................ 4,78 (4 350) 4,85 (0,105) 
Diméthy1-1,2 Pyr...,..,.........,.... 4,67 (6 150) 4,65 (0,169) 
Diméthyl-1.4 Py+.................. 4,86 (4 350) 4,85 (0,063) 
Triméthy1-1.3.5 Py+................ 4,58 (5 250) 4,61 (0,117) 
Tétraméthy1-1.2.4.6 Py+............ 4,55 (7 130) 4,56 (0,181) 
3,92 (7 760) 3,47 (0,136) 
Méthyl-1 quinoléinium............... | 4,02 (7 080) 4,11 (0,065) 
| 5,23 (36 300) 5,25 (1,044) 
3,10 (3 160) 3,05 (0,203) 
| 3,44 (19 600) 3,64 (0,355) 
D 3,62 (8 910) 3,87 (0,024 
N-Méthyl acridinium.......... 4,77 (100 000) 4,99 (1, nr 
5,25 (15 140) 5,17 (0,000) 
— — 5,61 (0,146) 
3,32 (5 370) 3,16 (0,163) 
3,80 (5 100) 3,64 (0,026) 
4,34 (28 200) 4,42 (0,928) 
N-Méthyl-benzo (h) quinoléinium 4,51 (25 000) 4,59 (0,222) 
— — 4,95 (0,099) 
9,30 (51 000) 9,43 (0,147) 
— — 5,59 (0,903) 


Nous avons, d'autre part, essayé de corréler les potentiels de réduction 
polarographique avec l’énergie de la plus basse orbitale vide pour les 
six composés suivants : méthyl-1 pyridinium, diméthyl-1.2 et -1.4 pyri- 
dinium, méthyl-1 quinoléinium, diméthyl-1.2 et -1.4 quinoléinium (numé- 
rotés dans cet ordre de 1 à 6). Mis à part le cas du méthyl-1 pyridinium, 
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nous retrouvons par le calcul le classement selon la facilité décroissante 
de réduction, soit : 


— Ordre expérimental (°) : 4/5/6/(1) /2/3; 
— Ordre théorique : 4/ (1) /5/6/27}3. 


Les diagrammes électroniques sont, par ailleurs, cohérents avec une 
première approche de la réactivité de ces composés. 

Ces résultats très encourageants montrent l'efficacité du modèle de 
Nishimoto dans l’étude des hétérocycles chargés. Nous comptons toutefois 
améliorer certains résultats ('°)}, en particulier les spectres des divers 
ions quinolénium toujours dans le cadre du même modèle, mais en n’em- 
ployant plus la formule de Dewar et Monita. 


(*) Séance du 24 nrai 1971. 

(!) R. PARISER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466. 

(?) R. PARISER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 767. 

(5) J. A. Popze, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

(*) K. NisHiMoTo, K. NAKATSUKASA et R. FuxisHIRo, Theor. Chim. Acta, 14, 1969, 
p. 80. 

(5) M. J. S. DEwar et T. MoriTA, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 796. 

(5) J. HinzE et H. H. JArFrE, J. Amer. Chem. Soc., 84, 1962, p. 540. 

(7) J. HinzE et H. H. JArrE, J. Phys. Chem., 67, 1963, p. 1501. 

(“) K. NisxiMoTo et N. MATAGA, Z. Phys. Chem., 12, 1957, p. 335. 

(*) C. GouMonT, Thèse C. N. À. M., Paris, 1969. 

(12) Y. FERRÉ, E. J. VINCENT, H. LARIVE et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Méthode de correction des déplacements chimiques 


dans l’étude de l’adsorption par résonance magnétique nucléaire. Note (*) 
de MM. JEAN-Luc BoxarperT, ALAIN SNoBsErT et JACQUEs FRaISsARD (‘}, 
présentée par M. Paul Laffitte. 


Les interactions adsorbat-adsorbant peuvent être évaluées, par RMN, en mesu- 
rant les déplacements chimiques de la molécule adsorbée par rapport à ceux dela 
molécule isolée. Nous analysons les méthodes de mesure de ces déplacements et 
proposons un moyen expérimental de détermination de la correction nécessaire 
due à la susceptibilité du solide. 


Certains travaux ont montré que la résonance magnétique nucléaire 
(RMN) moyenne résolution peut apporter des résultats intéressants sur 
la structure des complexes chimisorbés {(*) à (*)] et la détermination des 
mécanismes réactionnels en catalyse hétérogène (*). En effet, les interactions 
absorbat-adsorbant peuvent être accessibles expérimentalement par déter- 
mination des déplacements chimiques de la molécule adsorbée par rapport 


à ceux de la même molécule à l’état isolé. 


4 


De nombreux auteurs [(*) à (!!)] ont comparé les différentes méthodes 
de référence pour la détermination des déplacements chimiques, en haute 
résolution. Dans les études d’adsorption, la méthode de référence interne con- 
siste à adsorber simultanément le gaz étudié et celui de référence. Elle est 
très difficilement utilisable par suite : 1° de l’adsorption souvent préféren- 
tielle de l’un des deux gaz dans les conditions expérimentales choisies; 
20 de l’évolution différente, en fonction de ces dernières, des deux adsorbats, 
entraînant l’obligation de changer souvent de référence suivant les domaines 
d’études; 3° des interactions et parfois des réactions possibles entre les 
deux types de molécules; 4° de la largeur des raies enregistrées à très faible 
pression (de l’ordre de 100 Hz) rendant longue et parfois imprécise la 
détermination de la position relative de plusieurs raies lorsque celles-ci 
ne sont pas suflisamment éloignées. La méthode de référence externe 
est théoriquement utilisable dans l’étude de l’adsorption. Mais, dans ce cas, 
le volume de matière étudiée est assez réduit et la sensibilité, déjà faible, 
devient alors nettement insuffisante. De toute façon, la connaissance de 
la susceptibilité volumique de l’échantillon est nécessaire pour faire les 
corrections indispensables. C’est pourquoi la méthode de substitution nous 
paraît la plus pratique : la substance de référence et l’échantillon étudié 
sont introduits dans deux tubes analogues, puis placés successivement 
dans la sonde du spectromètre. 


Les spectres sont enregistrés, à la fréquence de 60 MFz, sur un spectro- 
mètre « Varian» DP 60, à stabilisation de champ externe, utilisant la résonance 
des protons d’un échantillon d’eau. 
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4. THÉéoRtE DES MESURES. — à. Si H, est le champ magnétique appliqué 
à une substance de susceptibilité volumique y,, le champ régnant en un 
point de la substance est (") H = H, + h, + h: + h;, où h,, champ dû 
à la surface de la sphère de Lorentz — (47/3) y, [IL — (4 ñ/3) dyx Il; 
Xm et d sont la susceptibilité massique et la densité de la substance. 

h:, champ démagnétisant = — à y, H,; «, facteur dépendant de la forme 
de l’échantillon est égal à 4 ñ/3 pour une sphère et à 27 pour un tube 
cylindrique. 

h:, champ dépendant de la répartition des dipôles magnétiques à l’inté- 
rieur de la sphère de Lorentz [("°), ("?)]. On démontre que ce champ est nul 
pour une répartition isotrope (gaz ou liquide) ou cubique. Dans le cas général 
il peut s’exprimer en fonction de y, donc de y,. Il est parfois prépondé- 
rant (1); hs = k y, Hi. 

Par conséquent, dans le cas d’un échantillon cylindrique, le champ réel 


est H = Ho, [1 — (2 rj3) y, + k yr1. 
b. Après adsorption le déplacement chimique est 


N H. # + H, A 2 3 k 
Oréel = — H — Oobsersé + _. | (1 1 —) exe | 


H. et H, sont les champs de résonance réels de l’échantillon étudié et de 
la référence (gaz ou liquide); y. et 7,. sont les susceptibilités volumiques 
de l’échantillon et de la référence avec yy, = & x sort + 2 Lv adsortur > & et 3 
représentent les fractions volumiques. 


En général, dans les problèmes de chimisorption, on veut déterminer 
le déplacement chimique réel de la molécule adsorbée par rapport à la 
molécule isolée. On doit donc utiliser, comme référence, le gaz correspon- 
dant sous très faible pression. Dans ce cas, y,,= 0 et 


x 27 3k 
Oréel — cheri + 73 1 =. 27 [v adsorbäant + B (4 adsorbat L\ aisorbrnt) Le 


La correction due à la susceptibilité est donc proportionnelle à la concen- 
tration en adsorbat. L'évolution de £,,.:, mesuré par rapport à la position 
du gaz, doit donc nous permettre de déterminer expérimentalement le 
coefficient de correction dû au solide seul, pour une température donnée, 
à la seule condition qu'il s'agisse d’une adsorption purement physique. Le 
résultat obtenu, pour une quantité adsorbée infiniment faible, doit être 
indépendant de l’adsorbat. 


2. VÉRIFICATION EXPÉRIMENTALE. — a. Étude du déplacement chimique 
des gaz en fonction de la pression. — Nous avons tout d’abord étudié, en 
fonction de la pression P, l’évolution du déplacement chimique observé 
des gaz méthane, tétraméthylsilane (TMS) et cyclohexane, par rapport 
à une origine externe (TMS à 12% dans CHCI,). Les pressions limites 
de détection des signaux, sans accumulation de spectres, sont 10, 100 et 
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1 Torr respectivement pour C, Il,:, CII, et TMS. Nous avons constaté 
que Oyme Varie très légèrement et linéairement avec la pression. Par 
exemple, ser (TMS) croît de 2 Hz (à 60 MHz) quand P décroît de 300 
à 1 Torr. Par extrapolation de ces droites pour P — 0, nous obtenons, à 
60 MHz : Su (TMS)= 0; su (CH) = 10,5 + 0,5 Hz; ds (Co Hi») = 94 + 1 Hz. 

La valeur de 9 (CH) est supérieure de 2 Hz à celle donnée par Petrakis (‘‘) 
et Dayan (*). Cette différence est due au fait que ces auteurs ont effectué 
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leurs mesures à des pressions de l’ordre de plusieurs atmosphères et que 
les droites donnant 5, en fonction de la pression de TMS et CH, 
divergent légèrement quand cette dernière décroît. 

b. Détermination de la correction de déplacement chimique due à la suscep- 
tubihté du solide. — Nous avons étudié l’adsorption de C. H,:, CH, et TMS 
sur un xérogel de silice, une silice-alumine Ketjen, un oxyde de titane et 
une zéolithe ZH, traités initialement sous 10-* Torr respectivement à 
400 et 6000C, 400, 230 et 4000C. Le déplacement chimique de la phase adsorbée 


est mesuré par rapport à la position du gaz correspondant à pression nulle. 


La figure montre que le déplacement chimique observé, vers les champs 
forts, pour le TMS adsorbé sur la silice-alumine Ketjen varie linéairement 
avec la quantité adsorbée, de 28 à 23 Hz quand cette dernière décroît de 
09 à 4 mg par gramme de solide (échelle 1 des abscisses). De même, l’évo- 
lution de Ours (Ce Hi2) est linéaire, de 14 à 21,5 Hz quand la concentration 
d’hexane adsorbé décroît de 143 à 8 mg/g. Les expériences réalisées avec 
le méthane sont plus difficiles, la silice-alumine adsorbant des quantités 
infimes de ce gaz à 250C. C’est pourquoi nous rapportons les résultats 
relatifs à CH, en fonction de la pression P (échelle 2 des abscisses). Le 
déplacement chimique observé varie linéairement avec cette dernière 


(P < 400 Torr). 
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Nous constatons, de plus, que ces trois droites se coupent au point 
d’abscisse nulle et d’ordonnée 22,2 + 0,4 Hz. L'existence de ce point de 
concours, pour une quantité adsorbée nulle, semble prouver que la méthode 
proposée pour déterminer la correction de déplacement chimique due à la 
susceptibilité du solide est valable. On obtient donc pour la silice- 


alumine [(2 t/3) — k] 7v4s1-_an — 22,2 + 0,4 Hz. 


De même, on constate dans le cas du gel de silice traité à 6000C que la 
variation de djxuw est linéaire avec la concentration de TMS ou C,Il,: 


? 


et avec la pression d’équilibre de CH,. Les trois droites se coupent au point 
d’abscisse nulle et d’ordonnée 31,5 + 0,5 Hz. La précision des mesures 
réalisées avec CH, est moins bonne pour le gel traité à 4000C. Ceci est dû 
au fait que ce solide adsorbe infiniment peu de méthane (inférieur à 2 mg/g 
pour une pression de 800 Torr). 


Le terme correctif cherché correspondant au déplacement chimique 
observé pour une quantité nulle de gaz adsorbé, il n’est pas nécessaire de 
suivre l’évolution de à avec le poids d’adsorbat. Il suffit de déterminer 
cette variation, pour les faibles pressions de gaz, directement en fonction 
de ces dernières (échelle 2 des abscisses). Par exemple, les droites relatives 
à l’évolution de à en fonction de la pression P de TMS, CH, ou CH: 
adsorbé sur TiO, se coupent au point P — 0, 5 — 9,2 + 0,2 Hz. Les expé- 
riences réalisées avec la zéolithe ZH confirment la validité de la méthode 
expérimentale préconisée. La valeur déterminée est à — 22,5 + 0,5 Hz. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

() Avec les conseils de Mme Lumbroso-Bader, Mile M. T. Chenon et M. B. Imelik. 

() K. HiIRoTA, K. FuERI, Ÿ. NaAKaï et K. SHiINDo, Bull. Chem. Soc. Japan, 31, 1958, 
p. 780 et 32, 1959, p. 1261; K. HiIRoTA, T. Konpo et T. OcaAwaA, Nippon Kagaku Zasshi, 
88, n° 2, 1967, p. 137-139. 

() J. FRAISSARD, R. CAILLAT, J. ELsTon et B. IMELIK, J. Chim. Phys., 1963, p. 1017; 
J. FRAISSARD, $S. BIELIKOFF et B. IMELIK, 1V® Congrès international de Catalyse, Sym- 
posium n° 1, Moscou, 1968. 

(9) G. M. Muxa et D. J. C. YATEs, J. Chem. phys., 49, 1968, p. 11. 

(6) D. GEScuKkE, Z. Naturf., 23 a, 1968, p. 689. 

(5) S. GRADSZTAJN, Thèse, Paris, Orsay, 1970. 

(7) J. FRAISSARD, S. BIELIKOFF et B. IMELIK, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 897. 

(#) C. Lussan, J. Chim. Phys., 1964, p. 462. 

(°) J. W. EmsLey, J. FEENEY et L. H. SurTcirre, High resolution nuclear magnelic 
resonance spectroscopy, Pergamon Press, 1965, p. 260. 

(0) W. C. DickiNsonN, Phys. Rev., 81, n° 5, 1951, p. 717. 

(1) D. Baron et N. LumBRoso-BADER, J. Chim. Phys., 1966, p. 1416. 

(?) H. À. LorENTZz, Theory of. electrons, Teubner, Leipzig, 1909, p. 138. 

(4) S. GRADSZTAIN, J. CONARD et H. BENOIT, J. Phys.-Chem. Solids, 31, 1970, p. 1121. 

(t) L. PETRAKIS et C. H. SEDERHOLM, J. Chem. Phys., 35, 1961, p. 1174. 

(5) E. DAYAN, Thèse, Paris, 1965. 
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ÉLECTROCIIIMIE. — Influence de la composition du solvant sur quelques 
réachons d’'oxydoréduction en milieu eau-diméthylsulfoxyde. Note (*) de 
MM. Pierre FhRic, RENÉ Gasoriaup et Rogserr Scxaar, présentée par 


M. Georges Champetier. 


Les potentiels de demi-vague obtenus lors de la réduction polarographique de 
diverses quinones en milieu tamponné dans les mélanges d’eau et de DMSO varient 
linéairement en fonction du pH dans un très large intervalle : les pentes des droites 
ainsi obtenues prouvent la validité des échelles de pH déjà établies dans ces 
solvants mixtes. D’autres données polarograpliiques permettent de prévoir les réac- 
tions ayant lieu en solution et, en particulier, l’interversion entre les couples 
Fe°+/Fe+ et ferrocène/ferricinium. 


L'étude électrochimique des mélanges d’eau et de diméthylsulfoxyde 
(DMSO) nous a permis de déterminer le produit ionique de ces solvants 
mixtes et de sélectionner un nombre suflisant de mélanges tampon, stables 
et reproductibles, permettant de réaliser une série continue de valeurs 
du pH dans chaque solvant mixte (‘). Nous avons contrôlé leur validité 
en étudiant la réduction polarographique de diverses quinones. Les pola- 
rogrammes ont été tracés dans chaque milieu, soit en présence d’acide, 
soit en présence des divers tampons déjà étalonnés à la force ionique 
107°M (') qui constituent l’électrolyte de fond. Ils indiquent une réaction 
réversible correspondant au processus simple : 


(1) Q +2H++0e- — QH:, 


njais l’étude doit être limitée à des pH compris entre 1 et 9 environ par 
suite de l’oxydation du mercure en milieu acide et des phénomènes plus 
complexes qui accompagnent la réduction en milieu alcalin. Les graphes 
E,,= f(pH) sont linéaires dans cet intervalle (fig. 1) et leur pente est 
égale à 58,3 mV/pH à 20°C ce qui constitue une excellente vérification 
des échelles de pH déjà établies. Notre étude fait intervenir les piles : 





J 
(T) Pt, H;(1 atm)/Tampon 10° M, solvant S/Référence; 
J 
(R) Référence/Q (10 *M), Tampon 10-°M, solvant S/Hg ou Pt tournant 


dans lesquelles l’électrode de référence est une électrode composite : 


Hg, Hg:Cl/KCI saturé, eau /KCI saturé, solvant S 


dont le potentiel est parfaitement reproductible. En additionnant les 
forces électromotrices ET) et *E(R) de ces deux piles pour un même 
mélange tampon dans le milieu S on obtient la valeur caractéristique 
du système : 


(D) Pt, H:(1atm)/Système Redox, milieu S/Hg ou Pt tournant 
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même si le potentiel de diffusion qui intervient au niveau de la jonction J 
n’est pas rigoureusement nul car ce même potentiel intervient en sens 
inverse dans les piles (T) et (R). On constate effectivement que la somme 
“E(T) +$E(R) —*E(D) est constante pour un solvant mixte donné 
et indépendante du mélange tampon utilisé. Les valeurs correspondantes 
SE(D) caractérisent la réaction 


(2) Q+2H: — QH: 


dans chaque milieu $S et indiquent que le AG’ de la réaction (2) décroît 
avec la teneur en DMSO. Le coeflicient de transfert l'(QH;) de l’hydro- 


A: 1-4 Benzoquinone 


B:1-4 Naphtoquinone 





Fig. 1. — Potentiels E (1/2) de réduction de quinones (pile R) 
en fonction du pH pour divers pourcentages en DMSCO. 


quinone est donc inférieur à celui de la quinone et cette dernière est moins 
stabilisée par l’addition de DMSO (l'oxydation des solutions d’hydro- 
quinone conduit aux mêmes résultats mais les manipulations sont plus 
délicates car ces solutions sont en général plus difliciles à conserver). 


Un problème se pose lorsque l’on cherche à repérer par rapport à l’origine 
conventionnelle en milieu aqueux les potentiels standard des couples 
oxydoréducteurs qui font intervenir les ions H*. L'origine À du diagramme 
potentiel-p H dans le solvant S est en effet distincte de l’origine O relative 
au milieu eau (fig. 2 À) mais, si l’on désigne par l'(H) le coefficient de 
transfert du proton entre l’eau et le solvant S, les relations 


2,3RT 
F 


pS*=—1log" (H*) =— 108" (H+) —logl (H), 





Sz'(H>/H-) = Éx0 (H:/H+) + logl'(H), 
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où les exposants S et E indiquent que les activités sont référées au solvant S 
ou à l’eau, impliquent que À se situe sur une droite passant par O et de 
pente — 2,3 RT/F. Le potentiel standard du couple oxydoréducteur dans 
le milieu S peut être calculé de deux manières différentes : 


— soit à “(H*)—1 (point B) et AB —"x"(Red/Ox}), représente sa 
valeur référée au solvant S: 

— soit à “(H*)—1 (point C) et OC —"7" (Red/Ox}), représente la 
grandeur référée à l’eau. Dans le cas particulier des couples QH./Q les 





Fig. 2 


(A) Diagramme théorique. | 
(B) Potentiels “E(R) correspondant au couple ferrocène/ferricinium (1), indépendant 
du pH, et au couple Fe*+/Fe*+ à | H+i — 10-*M (acide benzènesulfonique). 


droites OA et CB sont parallèles et, par suite : 
Sat (QH:/Q)s = 5° (QH2/Q)s = SE (D), 


Ent (QIL:/Q)}); est donc déterminé sans ambiguïté et sans qu’il soit néces- 
saire de déterminer l(H), contrairement à ce qui se produit pour de 


nombreux autres couples. Cependant la connaissance de Ob permet, seule, 
de prévoir les variations du potentiel Red-Ox à concentration constante 
en ions H* et cette donnée dépend du calcul de l'(H). Dans le cadre de 
l'hypothèse extrathermodynamique que nous avons déjà formulée (?) 
celte donnée est fournie par la pile (R) et on constate que sa valeur *E°(R) 
à (II) = 1 varie très peu en fonction de la composition du solvant mixte. 
Les données de la littérature montrent qu’il en est de même dans plusieurs 
mélanges d’eau et d’alcools. 


Nous avons étudié divers autres couples oxydoréducteurs et, en parti- 
culier, le système ferrocène/ferricinium qui a été utilisé (*) pour déter- 
miner l'(IT) et dont nous avons vérifié qu'il est ellectivement indépendant 
du pli dans un très large domaine. Son potentiel ‘E(R) par rapport à 
notre référence est reporté sur la figure 2 B ainsi que le potentiel apparent 
du couple Fe**/Fe** à | H*]—107? M. Les deux courbes se coupent 
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aux environs de 64 % en masse de DMSO, ce qui indique que les ions Fe°* 
n’oxydent le ferrocène que lorsque le milieu est riche en eau. Le même 
comportement se produit d’ailleurs en présence de nombreux alcools 
pour lesquels on observe également une inversion des potentiels. 


La cinétique d’oxydation du ferrocène par l’ion ferrique peut être étudiée 
avec un dispositif à « flux stoppé » et l’établissement de l’équilibre suit 


TABLEAU I 


Forces élcciromotrices E (mV) à { — 20°C. 
(A) 1.4-benzoquinone; (B) 1.4-naphtoquinone. 


%, DMSO en masse... 0. 10,0. 21,3. 31,7. 41,4 51,2. 61,2. 70,5. 80,4 91,0. 
(A) "E(D).;:::255 696 708 _— 721 _ 734 — 748 749 754 
ER): 449 457 _ 462 _ 460 — 452 450 457 

(B SE (D)::.:..::. _— 484 492 _ 508 _ 526 _ 537 532 
) ER): — 233 237 — 242 — 240 — 238 235 


TABLEAU II 


Constante de vitesse k(s—") relative à l’élablissement de l'équilibre d’oxydation 
du ferrocène (Fc) par les ions Fe*+ en milieu H+=10- M 
pour diverses concentrations en réactifs, en fonclion du pourcentage en masse de DMS0O. 


| 61 ,2. 

%, DMSO.... 31,7. 41,4 52 ————  _——— 70,5. 80,4. 
10" | FC|M,:::::22: 2 2,9 5 10 10 10 5 2,0 10 10 
10%|Feït|M........ I I I 2 3 4 4 4 I I 
lOS LS eee 1,48 1,24 0,78 0,96 1,10 1,25 1,24 1,22 0,72 0,69 


une loi du pseudo-premier ordre (même lorsque les concentrations initiales 
des réactifs sont voisines). La constante de vitesse corresporidante est 
indépendante de la concentration du ferrocène et proportionnelle à la 
teneur en ions Fe**. Les données thermodynamiques indiquent que le 
DMSO exerce un effet stabilisant très important sur les deux réactifs, 
ce qui se traduit cinétiquement par une diminution sensible de la vitesse 
d’oxydation lorsque la teneur en DMSO croît (tableau IT. 


(*) Séance du 8 mars 1971. 

(') J. C. HALLÉ, R. GABorRtrAUD et R. ScHAAL, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 1851 et 1970, 
Pp. 2047. 

() R. GABORIAUD, J. Chim. Phys., 67, 1970, p. 349. 

(*) M. LE DÉMEZET, Bull, Soc. chim. Fr., 1970, p. 4550. 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Étude du frottement intérieur de 
l’alliage eutectique Pb Sn à comportement superplastique. Note (*) de 


M. Bernann BaAuDELET, présentée par M. André Guinier. 


Dans lalliage eutectique PbSn à comportement superplastique nous avons mis 
en évidence un pic de frottement intérieur vers 40°C et nous avonslié ce pic aux glisse- 
ments aux joints de grains. Entre — 70 et 250C nous avons montré que le fond 
continu varie en fonction de la température suivant le modèle du fluage par diffu- 
sion des lacunes. 


Dans de nombreux métaux un pic de joint de grains apparaît aux 
températures supérieures à 0,5T,, T}; étant la température de fusion. 
Plusieurs théories [('} à (‘}] ont été proposées pour interpréter l’existence 
d’un pic de relaxation lié aux joints de grains. Ké (!} a montré qu’une 
augmentation de la taille des grains déplace ce pic vers les températures 
élevées. 


Fig. 1. — Décroissances libres des oscillations d’un pendule inversé au cours d’une étude 
du frottement intérieur de l’alliage eutectique Pb Sn à grains fins. 


On constate également que le fond continu croît avec la température. 
Cette augmentation pourrait être due au fluage par diffusion des lacunes, 
soit en volume [(*), (*}], soit le long des joints de grains (*). Selon ce modèle 
la perte d'énergie relative par cycle, AW/W, est donnée par la relation (*) : 

AW A 
oO w = (nr) 
À est une fonction décroissante de la taille des grains (*), T la tempé- 
rature absolue et Q l’énergie d’autodiffusion des lacunes en volume ou le 
long des joints de grains. 

Nous nous proposons de rapporter les résultats d’une étude de frotte- 
ment intérieur réalisée sur l’alliage eutectique Pb Sn à comportement 
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Fig. 2. — Variation du décrément logarithmique à len fonction de la température 


de l’alliage eutectique Pb Sn à comportement superplastique : 
(a) — 1000C <0< 7000;  (b) 2000 < 8 << 60°C 


superplastique. Les alliages superplastiques à grains fins se déforment 
principalement par glissement aux Joints de grains dans leur domaine de 
superplasticité (°). 

Nous avons utilisé un pendule basse fréquence du type inversé. Les 
mesures ont été effectuées entre — 100 et 1000C au cours de montées 
linéaires de température à la vitesse de 10C/mn. Le décrément logarith- 

C. R., 1971, 1°r Semestre. (T. 272, N° 23) Série C — 121 
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mique © a été calculé à partir de la décroissance libre des oscillations. 
La perte d'énergie relative par cycle est reliée au décrément par la relation 
À 
D = 1 — exp (— 2 à), 

Les échantillons sont des lames de 42X5X0,5 mm° réalisées en alliage 
eutectique Pb Sn. Le matériau est préparé par extrusion et compression 
suivies d’un recuit de 15 mn à 1000C dans l’enceinte du pendule. La taille 
des grains développés au cours de ce recuit est de 1,5 im environ. La fré- 
quence des oscillations du pendule est de 0,7 Hz. 


s 


50 25  O  -25 59 température 8 °C 





T 


Fig. 3. — Variation du logarithme de T (AW/W) 
en fonction de l’inverse de la température absolue 
pour l’alliage eutectique Pb Sn à grains fins. 


Aux températures supérieures à 300C, la détermination du décrément à 
est rendue difficile car le mouvement est amorti en quelques oscillations 
et une dérive importante de la position d’équilibre du pendule se super- 
pose à ces oscillations (fig. 1), cette dérive pouvant provenir du fluage 
du matériau. Nous avons dû limiter notre étude aux températures infé- 
rieures à 700C. 

On constate qu’un pic de frottement intérieur apparaît vers 400C (fig. 2). 
II semble que ce pic soit lié aux glissements aux Joints de grains. En effet, 
il existe dans un domaine de température où l’alliage Pb Sn est super- 
plastique (!°); nous avons vérifié qu’il n’apparaît pas si l’on réalise la 
même expérience avec le même alliage brut de coulée, matériau non super- 
plastique qui ne présente pas de glissement aux Joints de grains (**); 
enfin, comme le prévoit le modèle de Ké (*), ce pic est obtenu à une tempé- 


GC. KR. Acad. Sc. Paris, t. 272 (7 juin 1971) Série CG — 1847 


rature plus élevée, 1200C, dans le même alliage écroui et recuit longuement 
pour faire croître la taille des grains (‘*). Une étude est en cours pour 
vérifier que ce pic a les caractéristiques d’un pic de relaxation. 


TABLEAU 
Plomb Étain 


Énergie d’autodiffusion des la- 

cunes le long des joints de . 

grains (kcal/mole)......... 6 (3) 15,7 (!+) 9,5 (!*) 
Énergie d’autodiffusion des la- 

cunes en volume 

(kcal/mole)................ 24,2 à 25,2 (14) 23,3 à 25,6 (:*) 


On remarque que le décrément logarithmique caractéristique du fond 
continu est très élevé, 1l est de un à plusieurs ordres supérieur aux valeurs 
obtenues pour les autres matériaux métalliques. Sur la figure 3 on cons- 
tate qu'entre — 70 et 250C l’énergie relative perdue par cycle AW/W 
varie en fonction de la température suivant le modèle du fluage par diffu- 
sion [relation (1)]. L’énergie d’activation Q, déduite de la pente de cette 
courbe, est égale à 3,5 kcal/mole environ (0,15 eV/atome). Cette valeur 
très faible est voisine de la valeur déterminée par Jones (**) pour l’énergie 
d’autodiffusion des lacunes le long des joints de grains dans le plomb. 
Elle est cependant bien inférieure aux autres résultats publiés (tableau). 
Aux températures inférieures à — 700C (<< 0,45 T;), ce modèle ne s’applique 
pas car la vitesse de diffusion des lacunes est alors trop faible. Aux tempé- 
ratures supérieures à 25°C (> 0,65 T;), l’écart observé pourrait être dû 
à la croissance des grains de l’alliage Pb Sn, cette croissance provoquant 
une diminution de l’énergie relative perdue par cycle [relation (1)|. 


) Séance du 17 mai 1971. 

. S. KÉ, J. Appt. Phys., 20, 1949, p. 274. 

. M. LEAK, Proc. Phys. Soc., 78, 1961, p. 1520. 

. C. GIFKINS, Mater. Sci. Eng., 2, 1967, p. 181. 

.T. À. RoBERTS et P. BARRAND, Trans. met. Soc. À. I. M. E., 242, 1968, p. 2299. 

> N. NABARRO, Report ojfia Conference on the strength of solids, Phys. Soc. London, 
. H 
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ERRING, J. Appt. Phys. , 21, 1950, p. 437. 

CoBLe, J. Appl. Phys., 34, 1963, p. 1679. 

. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon Press, 1964, p. 313. 

. BAUDELET, Mém. scient. Rev. Métall., 1971 à paraître). 

. BAUDELET et M. SUERY, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1291. 
. L. HozrT et W. A. BACKOFEN, Trans. À.S. M., 29, 1966, p. 755. 

. TURTON, Thèse, Manchester, 1970, p. 63. 

. B. Jones, Conference on trends in diffusion, N. P. L., 1970. 

. J. SMITHELLS, Metal Reference Book, Butterworths, 1967. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Le système Cu-S-Te. Note (*) de 


MM. Rivarno DE MÉpicis et GaËTaAN Giasson, présentée par 
M. Jean Wyart. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit le système Cu-Se-Te. 
Dans le présent travail nous abordons le système ternaire voisin Cu-S-Te. 
La section isotherme (voir la figure) a été déterminée à partir de synthèses 
thermiques à 3400C, comme dans le cas du système Cu-Se-Te. A des tempé- 
ratures inférieures à 3409C, l’équilibre des phases est difficile à atteindre 
par suite de la lenteur des réactions. À des températures supérieures, 
par contre, plusieurs phases disparaissent, les domaines liquides deviennent 
importants et les risques d’explosion au moment de la trempe augmentent. 


Les relations d'équilibre ont été établies à partir de 130 synthèses dans 
des tubes « vycor » scellés sous vide. Les produits de départ sont les éléments 
purs (Cu, S et Te à 99,999 % de pureté, de A. D. Mackay). Les tubes sont 
trempés après une durée de chauffe de un à deux mois et les phases présentes 
sont identifiées par diffraction des rayons X (diffractomètre Picker, anti- 
cathode de cuivre). Comme la technique utilisée ne maintient pas la pres- 
sion constante pour toutes les synthèses, la section isotherme obtenue 
n’est pas isobarique mais est une projection de l’espace P-T-X sur le 
plan T-X (diagramme condensé). Toutes les phases solides ou liquides 
ainsi que les assemblages de phases sont en équilibre avec une phase vapeur 
qui n’est pas mentionnée explicitement. Pour éviter une variation de la 
composition des phases solides et liquides, le volume de la phase vapeur 
est limité, dans les tubes de synthèse, par un piston de silice. 


Les phases binaires stables à 3400C sont : f-Cu: S (chalcosine hexa- 
gonale), Yÿ-Cu: . S (digémite cubique), Cu S (covelline) et une phase 
liquide (L) très riche en soufre pour le système Cu-S [(*), (*)], &-Cu: Te 
(weissite), «-Cu,_, Te, (rickardite), Cu Te (vulcanite) et une phase 
liquide (E) à 70 at. % Te pour le système Cu-Te [(*), (5)] et enfin une phase 
hquide (L) qui s’étend de 0 à 20 at. % Te et une phase solide (SS) qui 
s’étend de 82 à 100 at. % Te pour le système S-Te (*). 


La solubilité du soufre et du tellure dans le cuivre est inférieure 
à 10% at. % [(”), (#)]. À 34000, les sulfures de cuivre dissolvent très peu 
de tellure. La solubilité du soufre dans les tellurures de cuivre est un peu 


plus grande; la solution solide la plus étendue est celle formée par Cu Te : 
Cu Te,;_, Se,, avec x -7 0,08. 


Il existe deux phases ternaires. La composition de la première (A) est 
intermédiaire entre celle de la digénite ( Cu:,x4 5) et de la rickardite 
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(vo Cu ss Te) : 


Cui,6 Six Ter, avec 0,34 £ x Z 0,68.7 


Le diagramme de poudre s’indexe sur une maille quadratique pseudo- 
cubique : a— 10,191 et c=— a/ÿ2 — 7,206 À (pour la composition 
Cui,62 So,s15 Teo,s5). Les réflexions les plus intenses sont : 1,998 À (100), 


Cu 





Le système Cu-S-Te à 3400C. 


3,220 (93), 1,926 (48), 1,349 (21), 1,802 (19), 2,939 (12). La densité, mesurée 
avec la balance hydrostatique de Aiïtcin (*) est de 6,534 Æ 0,004. Il y a 
15,8 unités formulaires par maille. 


Une phase semblable se retrouve dans le système Cu-Se-Te : Cu: 55e: Tes, 
avec 0,43 Zx270,69 (*). La structure de ces deux phases pseudocubiques 
dérive probablement du type Ni: S2. 


La deuxième phase ternaire (B) a un domaine d’homogénéité très étendu 
qui n’est pas maintenu par trempe. À la température ambiante on observe 
deux domaines monophasés, B, et B:, et un domaine biphasé. La structure 
des phases B, et B: dérive du type Zn S cubique (blende). 
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La phase cubique B; a un domaine étendu dont la composition est 
représentée approximativement par 


Cu Teosstr Sy, avec æ<<0,12 et 1,02 Z y Z 3,05. 


Le paramètre de la maille est compris entre a— 10,264 et 
a = 10,273 + 0,001 À ; il augmente avec la teneur en cuivre et en tellure. 
Dans le domaine biphasé (B; + B:), les valeurs de a sont comprises entre 


10,264 et 10,269 À. 


Une surstructure cubique À = 3 a apparaît lorsque la teneur en soufre 
est voisine de 60 at. %. | 


Pour la composition Cu; Te S,, les raies les plus intenses du diagramme 
de poudre sont : 2,964 À (100), 1,814 (53), 1,588 (30), 3,629 (21), 2,564 (20) 
et 2,294 (11). La surstructure 3 a se manifeste par quelques réflexions 
faibles dont les plus fortes sont : 3,852 À (6), 3,444 (3,5) et 3,217 (3). La 
densité de Cu; Te S, est de 3,974; 1l y a 5,1 unités formulaires par maille 
d’arête a — 10,265 À. 


La phase quadratique B: occupe un domaine restreint dont la composition 
s’écarte peu de la formule Cu Te S,. Les paramètres de Cu TeS,,; sont : 
a = 29,87 et c — 10,40 + 0,01 À. La densité mesurée 3,550, conduit 
à placer 19 unités formulaires par maille. Les réflexions les plus fortes 
du diagramme de poudre sont : 3,036 À (400), 2,996 (90), 3,237 (35), 
1,857 (30), 1,847 (27) et 6,46 (20). 


Cette phase B présente des analogies avec la phase C du système Cu-Se-Te. 
Pour cette dernière phase, la composition, du type M, X, : Cu: Te (Se, Te),, 
et la structure, qui dérive de celle de Zn S cubique, obéissent à la règle de 
Grimm-Sommerfeld généralisée (*). Dans le cas de la phase B du système 
Cu-S-Te, la concentration moyenne en électrons de valence, calculée 
à partir de la composition brute, est comprise entre 4 et 5. D’après les 
premiers résultats structuraux, 1l semble que la concentration électronique 
moyenne soit abaissée par une occupation incomplète des sites et par 
l'établissement de liaisons métal-métal entre des atomes de cuivre occupant 
des sites tétraédriques proches. 


Les deux systèmes ternaires étudiés offrent donc beaucoup de ressem- 
blances. La section isotherme du système Cu-S-Te est néanmoins un peu 
plus simple par suite du plus petit nombre de phases binaires et ternaires 
stables à 3400C. Si on ne tient pas compte de la phase vapeur toujours 
présente, elle comprend en effet 12 domaines monophasés, 22 biphasés 
et 11 triphasés. 


À des températures supérieures à 3400C, les relations d'équilibre sont 
modifiées principalement par des disparitions de phase : Cu Te à 3650C, 
Cu S à 5070C, Cu,_x Te: à 6250C. À des températures inférieures, la lenteur 
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des réactions et la complexité du système Cu-S rendent difficile l’étude 
du système Cu-S-Te. Au voisinage de 1009C, par exemple, 1l ÿy a la trans- 
formation de 6-Cu; S en &-Cu: S (chalcosine) et de Y-Cu:_, S en &-Cu:_, S 
(digénite) et la formation possible de djurléite Cu, S, d’anilite Cu: S, 
et du sulfure quadratique métastable Cu:_;S. 


(+) Séance du 17 mai 1971. 

() R. DE MÉprais et G. GiaAssoN, Comptes rendus, 272, série D, 1971, p. 513. 

(?) S. DourLE, Acta Chem. Scand., 12, 1958, p. 1415-1426. 

(5) E. H. RoseBooM, Econ. Geol., 61, 1966, p. 641-672. 

(9) K. AnDErKko et K. ScHUBERT, Z. Metallk., 45, 1954, p. 371-378. 

(5) Kreu Van Con et H. RADoT, Comptes rendus, 260, 1965, p. 1908. 

(6) M. HaANsEN et K. ANDERKO, Constitution of binary alloys, 2e édit., Mc Graw-Hill, 
1958, p. 1165-1166. 

(9) R. EBoraLL, J. Inst. Met., 70, 1944, p. 435-446. 

(5) J. SMART et A. SMITH, Trans. À. I. M. E., 166, 1946, p. 144-155. 

() P. C. ArTcIN, Amer. Mineral, 53, 1968, p. 1413-1417. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du diphényl-2.2-sila-2-A-3- 
bromo-3-tétralone-1. Note (*) de MM. Jean-Pierre Via, JEAN-Louis 
GaLIGNÉ et JEAN FALGUEIRETTES, transmise par M. Pierre Chatelain. 


La structure du diphényl-2.2-sila-2-A-3-bromo-3-tétralone-1 a été déterminée 
à partir des données tridimensionnelles de diffraction des rayons X. Les mesures 
d’intensités ont été effectuées au moyen d’un diffractomètre non automatique à 
compteur. Le facteur d’accord en fin d’affinement avec agitation thermique iso- 
trope est de 0,093 pour 973 réflexions. 

Les résultats permettent de préciser la configuration moléculaire du composé et 
indiquent en particulier que l’atome de brome se trouve en position 3 et non en 4 
comme il était admis jusqu’à présent (!). 


INrropucrion. — La détermination de la structure du diphényl-2.2- 


sila-2-À-3-bromo-3-tétralone-1 fait partie d’un ensemble de travaux concer- 
nant la structure de divers organosilanes cycliques. L’étude de ces struc- 


tures a été entreprise en vue de résoudre certains problèmes de conformation 
moléculaire. 

La synthèse et l’étude chimique de ces composés ont été effectuées dans le 
laboratoire de M. le Professeur Corriu ({). 

Dans une Note précédente (?) nous avons donné les paramètres cristal- 

hrs de plusieurs organosilanes cycliques; rappelons ceux du composé 
étudié ici :: 
15,543 + 0,004 À, 
10,566 + 0,003 À, 
11,486 — 0,003 À, 
8 = 108,58 — 00,05. 


0 œ AR 
| 


Dans cette Note le brome était placé en position 4 comme l'indiquait 
les Notes concernant la synthèse et l’étude chimique de ce composé. La 
présente étude montre que l’atome de brome est en réalité en position 3. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le cristal étudié se présente sous la forme 
d’un polyèdre convexe de 0,034 mm:. 

Les mesures d’intensités ont été effectuées sur le diffractomètre 
« Enraf-Nonius » non automatique en employant la méthode de balayage 
0/2 0. 

Le rayonnement utilisé est la radiation Cu K,. La sphère réciproque 
a été explorée jusqu’à un angle de Bragg de 680, ce qui a permis de mesurer 
1824 réflexions non nulles et indépendantes. 
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Les valeurs des intensités ont été corrigées par les facteurs de Lorentz- 
polarisation et d’absorption. Pour cette dernière correction nous avons 
utilisé un programme tenant compte de la forme géométrique du cristal (*). 
Tous les calculs nécessaires à l’établissement et à l’interprétation de la 
structure ont été effectués sur «IBM » 360-40 64 K. Tous ces programmes 
ont été écrits au laboratoire. 


DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — L’étude tridimensionnelle de la 
fonction vectorielle de Patterson a permis de déterminer les coordonnées 
de l’atome de brome. 


Les sections de la fonction densité électronique tridimensionnelle ont été 
effectuées à l’aide du programme calcul des densités électroniques par syn- 
thèses de Fourier (*). L’étude de ces sections a fait apparaître l’ensemble de 
la molécule excepté les atomes d'hydrogène et a permis de constater que 
l’atome de brome est en position 3 et non 4 comme admis jusqu'ici. L’affine- 
ment de la structure dans l’espace à trois dimensions par la méthode des 
moindres carrés, en ne tenant compte que des réflexions pour lesquelles 
sin 0/À << 0,5 (973 réflexions) a été effectué sur les paramètres de position 
et les coefficients individuels d’agitation thermique isotrope des atomes 
de brome, silicium, oxygène et carbone. Les facteurs de diffusion atomiques 
étaient ceux des {nternational Tables for X-Ray Cristallography. Dans ces 
conditions le facteur d’accord R est égal à 0,093 après introduction des 
atomes d'hydrogène. 


RÉSULTATS. — Les coordonnées numériques des atomes du motif et les 


facteurs d’agitation thermique isotrope obtenus à ce stade de l’affinement 
sont reportés dans le tableau. 


Le double cycle portant les atomes de brome et oxygène (plan [) est 
sensiblement plan. Il fait un angle d’environ 650 avec le plan IT et de 800 
avec le plan III. L’angle entre les plans IT et III est d'environ 720. 





Cette étude nous a surtout permis de déterminer la configuration de la 
molécule du diphényl-2.2-sila-2-Â-3-bromo-3-tétralone-1 et de positionner 
l’atome de brome. 
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TABLEAU 


Coordonnées et facteurs d’agitation thermique. 
(Pour les numéros des atomes, voir figure.) 


x y z 
Atomes ë : B (4°) 
Brie ce 0,120 0,412 0,462 3.7 
Dre is 0,354 0,420 0,971 4,0 
Si Chase 0,245 0,475 0,742 2,2 
CDs. ... 0,314 0,363 0,877 2,6 
CO. 0,208 0,351 0,616 3,0 
Gr oisiiss. 0,223 0,231 0,630 2,7 
Cubes 0,276 0,170 0,741 2,7 
Gr (Oh 0,288 0,040 0,728 3,3 
CDs: 0,338 —0,031 0,827 4,8 
CG Bis 0,384 0,027 0,945 4,0 
Gr ini: 0,371 _0,157 0,962 3,9 
CO) 0,323 0,230 0,857 2,4 
Ci 0,322 0,595 0,710 2,6 
C2). 0,283 0,683 0,607 3,3 
CA) 0,342 0,769 0,583 3,8 
C (14)........ 0,434 0,764 0,635 4,4 
CAD 0,471 0,676 0,733 3,6 
CAO) see 0,413 0,598 0,764 3,3 . 
CAD 0,153 0,542 0,781 2,8 
CAS 0,145 0,674 0,810 3,2 
CAM: 0,070 0,711 0,851 3,2 
CODE 0,008 0,635 0,880 5,4 
C:01):::;. ... 0,010 0,503 0,850 5,6 
C (22)........ 0,089 0,467 0,806 3,7 


L’organisation de la structure et la conformation de la molécule seront 
précisées dans un travail ultérieur, dans lequel l’affinement sera poursuivi 
en tenant compte de l’agitation thermique anisotrope des atomes et de la 
diffusion anormale des atomes de brome et silicium. 


{*) Séance du 10 mai 1971. 

() R. Conriu et J. P. Masse, J. Organ. Chem., 22, 1970, p. 321 et 332. 

(2) J. P. VipaL, J. L. GALIGNÉ et J. FALGUEIRETTES, Comples rendus, 272, série C, 
1971, p. 40. 

(*» A. EscANDE, Thèse de Spécialité, Laboratoire de Minéralogie-Cristallographie, 
Montpellier (à paraître). 

(*) J. P. Vipa, J. LAPASSET et J. FALGUEIRETTES, Rev. Chim. min., 7, 1970, p. 611. 


Laboratoire de Cristallographie 
et Minéralogie 
de la Faculté des Sciences, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Montpellier, Hérault. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude calorimétrique des chromaie, molybdate 
et tungstate de sodium entre 400 et 15500K. Note (*) de MM. Eucren 
DeniErLou, Yan Fournier, JEAN-Pierre PEriTEr et Curisropue TEqui, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


Les enthalpies molaires de Na; Cr O,, Nas Mo O, et Nas WO, sont 
déterminées par la méthode de la chute dans un calorimètre à glace sem- 
blable à celui utilisé pour de précédents travaux [(‘), (*)]. Les rayons X 
permettent de vérifier que les échantillons de sel sont bien revenus à leur 
forme stable d’origine. 

Les résultats expérimentaux sont exploités sur un ordinateur IBM 1620 
par la méthode des moindres carrés, ce qui permet d’obtenir la courbe 
des enthalpies, les chaleurs spécifiques et les diverses transformations de 
phase. 

Na: Cr O,. — Le produit utilisé (« E. Merck À. G. Darmstadt » anhydre 
très pur) a été chauffé plusieurs heures au dessus du point de fusion pour 
éliminer toute trace de matière volatile. 

19 Entre 370 et 6650K 1l a été déterminé 9 valeurs expérimentales de 
l’enthalpie correspondant à un écart type empirique © (?) de 6 calories : 


Hz — Hors = 1,673.10-2 T? + 24,156 T — 7 835 (0,4 %) 


Transition de phase à 694 + 30K. 

Chaleur de transition : 2 290 + 100 cal/mole. 

29 Entre 698 et 10650K 1l a été déterminé 11 valeurs expérimentales 
de l’enthalpie correspondant à un écart type empirique 6 de 7 calories : 


Hr — Hors = 6,166.10-2 T° + 35,837 T— 8566 (0,15 %) 
Point de fusion à 1070 + 20K. 
Chaleur de fusion : 5 790 + 100 cal/mole. 


39 À partir de 1091°K 1l a été déterminé 11 valeurs expérimentales 
de l’enthalpie correspondant à un écart type de 12 calories : 


Hy — His = 48,943 T—9737 (0,11 %) 





Par dérivation on obtient les chaleurs spécifiques suivantes : 
(1) Cpsi = 3,346.10-2 T + 24,156 (0,6 %) 
(2) Cpsi = 1,233.10-2 T + 35,837 (0,5 %) 
(3) Cp: — 48,9 + 0,3 cal/mole.deg (0,55 %) 


Na: Mo O,. — Le produit utilisé (« Laboratory-BDH Reagent », Na, Mo O,, 
2 H: O) a été chauffé une journée au-dessus de son point de fusion pour 
élminer toute l’eau : 

19 Entre 427 et 7090K il a été déterminé 11 valeurs expérimentales 
de l’enthalpie correspondant à un écart type empirique © de 5 calories : 


Hy — His = 9,391.10-—3 T? + 29,958 T— 8987 (0,3 %) 
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Transition de phase à 718 -+ 20K. 

Chaleur de transition : 5 200 + 90 cal/mole. 

20 Entre 734 et 8570K il a été déterminé 12 valeurs expérimentales 
de l’enthalpie correspondant à un écart type empirique 6 de 11 calories : 


Hy — Hans = 6,052.10-—? T? — 51,496 T + 28 343 (0,13 %) 


Transition de phase à 866 + 30K. 

Chaleur de transition : 500 + 90 cal/mole. 

30 Entre 870 et 9070K :il a été déterminé 10 valeurs exrérimentales 
de l’enthalpie correspondant à un écart type empirique & de 9 calories : 


Hz — Hors = 1,065.10-—1 T? — 1,409.10? T + 7183 (0,14 %) 


Transition de phase à 915 + 20K. 

Chaleur de transition : 1980 + 110 cal/mole. 

40 Entre 920 et 9600K :1l a été déterminé 9 valeurs expérimentales de 
l’enthalpie correspondant à un écart type empirique 6 de 18 calories : 


Hy — His —— 1,141.101 T? + 2,643.10? T —1,123.105 (0,16 %) 


Point de fusion à 962 + 30K. 

Chaleur de fusion : 5 120 + 120 cal/mole. 

50 À partir de 9730K il a été déterminé 14 valeurs expérimentales de 
l’enthalpie correspondant à un écart type empirique & de 29 calories : 


Hy — H:r: = 50,91 T— 7491 (0,1 %) 


Par dérivation on obtient les chaleurs spécifiques suivantes : 
(1) Cp = 1,878.10-?T + 29,958 (0,6 %) 
(2) Cps2 = 12,104.10-?T — 51,496 (1,2 %) 
(3) Cpss = 21,306.10-? T— 140,97 (4,7 %) 
(4) Cpss = 0,228.10-2T —2,642,10? (5,6 %) 
(5) Cp: = 50,9 + 0,2 cal/mole.deg (0,4 %) 
Nas WO,. — Le produit utilisé (« Hopkin and Williams Ltd » qualité 
« Analar » Na: WO,, 2 H; O) a été chauffé plusieurs heures au dessus de 
son point de fusion entraînant une déshydratation complète. 
19 Entre 345 et 8490K 1l a été déterminé 14 valeurs expérimentales 
de l’enthalpie correspondant à un écart type empirique © de à calories : 


Hy — His = 8,047.10-3 T? + 31,114 T—9221 (0,4 %#) 


Transition de phase à 859 + 30K. 

Chaleur de transition : 7 530 + 120 cal/mole. 

2° Entre 862 et 9570K 1l a été déterminé 9 valeurs expérimentales de 
l’enthalpie correspondant à un écart type empirique o de 11 calories : 


Hz — Hi: = 3,057.10—? T? — 7,104 T + 14520 (0,16 %) 


Point de fusion : 967 + 20K. 
Chaleur de fusion : 6 660 + 140 cal/mole. 
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30 À partir de 9920K 1l a été déterminé 12 valeurs expérimentales de 
l’enthalpie correspondant à un écart type empirique & de 18 calories : 


Hy — Hirs = 51,67 T—7076 (0,14 %) 


Par dérivation on obtient les chaleurs spécifiques suivantes : 


(1) Cps1 = 1,609.10—2T + 31,114 (0,4 %) 
(2) Cpse = 6,113.10—2? T — 7,104 (2,3 %) 
(3) Cp: = 51,6 + 0,3 cal/mole.deg (0,6 %) 


Concrusron. — Les données publiées sur ces trois corps ne sont pas 
toujours en bon accord. Elles ont été essentiellement déterminées par 
cryométrie [(*), (*), (°)], par l’étude des diagrammes de phase (°) ou par 
analyse thermique différentielle (7). Comparées aux valeurs déterminées 
par cette dernière méthode, nos valeurs calorimétriques sont systéma- 
tiquement inférieures notamment dans le cas de Na; WO, et Na: MoO,. 


(*) Séance du 24 nrai 1971. 

(*) DENIELOU, FOURNIER, PETITET et TEQUI, Copies rendus, 269, série C, 1969, p. 1577. 
(2) DENIELOU, FOURNIER, PETITET et TEQUI, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1854. 
(5) G. Perir et M1e C. BouRLANGE, Comptes rendus, 246, 1958, p. 2865. 

(+) Riccarpi, Bull. Sci. Fac. Chim. Industr. Bol., 20, n°5 3 et 4, 1962, p. 92. 

(5) K. K. KELLEY, Bull, Us. Bur. Mines, n° 393, 1936. 

(6) ©. ScHMiTz-DUuMoNT et A. WEE6, Z. anorg. allgem. Chem., 265, 1951, p. 239. 

(7) RicarpDi et SINISTRI, Rie. Sci. Rend. Sez., À, 8, n° 5, 1965, p. 1026-1037. 


Laboratoire de Physique générale, 
9, quai Saint-Bernard, 
Tour 12, 3° étage, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système vanadium V — oxygène-thallium I. 
Note (*) de MM. Marcez GannE et Micuez Tournoux, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


Les vanadates T1 VO:, TL V2 Oz et T1; VO, ont été préparés par voie sèche et par 
voie humide. Le métavanadate T1 VO; cristallise dans le SV sténe orthorhombique 
a = 5,16 + 0,01 À, b = 11,22 + 0,02 À, c = 5,73 + 0,01 À, z — 4 son groupe 
spatial est P bem (D:;). Le divanadate TI, V: O: est de symétrie rhomboédrique. 
Les paramètres de la maille hexagonale correspondante sont a — 10,26 + 0,01 À, 
c — 22,98 + 0,02 À, z = 9. 


T. Carnelley (*) travaillant par voie humide a préparé des vanadates 
pour lesquels il a proposé de nombreuses formulations. Certains des produits 
ainsi obtenus sont certainement des mélanges. G. Canneri (?) a étudié par 
analyse thermique simple le système V;, O,-TL O ce qui lui permet de 
mettre en évidence les vanadates TI VO;, T1, Va O; et Tl, VO,. G. Jander 
et K. F. Jahr (*) ont confirmé l’existence de T1 VO. 

Nous avons étudié l’action du carbonate de thallium sur V, O, sous atmos- 
phère inerte dans un domaine de température compris entre 250 et 5500€, 
à température inférieure à 2500, la réaction est incomplète, à température 
supérieure à 5500C et pour des compositions voisines de T1 VO;, le système 
évolue avec perte d'oxygène et conduit à des bronzes dont l’étude fera 
l’objet d’une prochaine publication. Les mélanges initiaux correspon- 
daient à des rapports molaires Tl, CO:/V: O;: compris entre 1 et 5. Les 
produits obtenus étaient soumis à l’analyse chimique et à une étude radio- 
cristallographique. Trois phases ont été caractérisées : le métavanadate 
T1 VO;, le divanadate T1, V, O0; et l’orthovanadate T]l, VO,. La nature des 
phases obtenues est indépendante du mode de refroidissement. 

Le métavanadate est obtenu cristallisé sous forme d’aiguilles incolores. 
Une étude sur monocristal montre qu’il appartient au système orthorhom- 
bique. Ses paramètres sont : 


a 5,16 + 0,01 À, 
b — 11,22 + 0,02 À, 
c— 5,73 + 0,01 À. 


La densité mesurée d — 6,02 implique quatre motifs TI VO; par maille 
élémentaire (d, = 6,05). Les conditions d’existence observées : 

— les taches 0 À ! n’existent que pour k—2n, 

— les taches À 0 ! n'existent que pour = 2 n, 
sont compatibles avec les groupes spatiaux D,, (P bem) et C:, (P bc2:). Nous 


pensons pouvoir retenir le groupe spatial D,,, TI VO; s’avère en effet 
isotype des métavanadates de potassium, de rubidium, de césium et 
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TABLEAU 

T1;VO, 
dmes I dmes I 
LS LS RE Î 1 O8: ttf 
DE m LOS diss suce: mf 
BDD ocre doses Î 1, 906: armes. ttf 
dla ti asie tf LH009 sara tresse tf 
DD Reda eos F 1,700 2er. mF 
AO diese TF LUS an ss mf 
2 028 suramiaus eut F L 701 retours mF 
DO Î LOlissaesseanit es Î 
25020: 5 35 use ueivoce mf diO070 races unies Î 
PS 1] PRE tf 1092: 3 dattes tf 
2 ODA ES roue Î 19 Rues tf 
DilAO ss uen mF LOTS ES rpisbr asie. Î 
DUO rss riens mf 1,900: sue tf 
2 DOTE Sade mme. ttf 1524002322. m 


d’ammonium (*). Le volume de la maille élémentaire de T1 VO, est inter- 
médiaire entre celui correspondant à K.VO; et celui correspondant à 
Rb VO. 

Un spectre de poudre et une maille élémentaire pratiquement identiques 
à ceux que nous avons déterminés pour TI VO; ont été attribués à un 
vanadate de thallium III T1 VO, (*). Nous avons vérifié que l’action de 
l’oxyde thallique sur V;, O; conduit au métavanadate de thallium I et à 
un départ d'oxygène. 


Le divanadate T1, V, O, se présente sous forme de cristaux très faible- 
ment colorés en jJaune-vert pâle. Une étude sur monocristal montre que 
T1, V: O; est de symétrie rhomboédrique. Les paramètres sont : 


a = 9,70 - 0,01 À, a = 63054’ + 15” 
pour la maille rhomboédrique, soit 


a = 10,26 -+ 0,01 À, 
ce = 22,98 + 0,02 À 


pour la maille hexagonale correspondante. Les taches observées (indexation 
hexagonale) n’existent que pour — À + k + l = 3 n. Aucune autre condi- 
tion d’existence n’a été mise en évidence, ce qui est compatible avec les 
groupes spatiaux C:,(R3), C!(R3), D‘,(R3m), D’ (R32), C:, (R3 m). 

La densité mesurée d — 7,36 implique trois motifs Tl, V, O; dans la 
maille élémentaire (d, = 7,35). 

L’orthovanadate Tl; VO, est de couleur jaune pâle, il ne nous a pas été 
possible d’en obtenir un monocristal. Cette phase a été caractérisée par 
son spectre Debye-Scherrer (tableau). 
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Les vanadates de thallium I peuvent être préparés par voie humide en 
transposant une méthode décrite par L. Malaprade (*) pour l’obtention de 
vanadates d'argent, Tl VO, s’obtient à froid par addition de nitrate de 
thallium à une solution aqueuse de métavanadate d’ammonium. T1, V, O; 
se prépare par addition de T] NO; à une solution de divanadate de potassium 
dont le pH est maintenu à une valeur inférieure à 8. La solution est portée 
à ébullition et une agitation énergique est exercée pendant la précipitation. 
On obtient de la même façon TI, VO, à partir d’une solution d’orthovanadate 
de potassium et à un pH voisin de 12. 

Les produits ainsi préparés sont anhydres, ils sont de couleur jaune pâle 
et leur spectre de poudre est identique à celui des phases correspondantes 
obtenues par voie sèche. 


(*) Séance du 24 mai 1971. - 

(1) T. CARNELLEY, J. Chem. Soc., 33, 1878, p. 273. 

(?) G. CANNERI, Gazz. Chim. Ital., 58, 1928, p. 6. 

(5) G. JANDER et U. K. F. JAHR, Z. anorg. allgem. Chem., 212, 1933, p. 1. 
(+) H. T. Evans Jr, Z. Krisl., 114, 1960, p. 257. 

(5) P. FLEURY, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 819. 

(6) L. MALAPRADE, Bull. Soc. chim. Fr., 1950, p. 765. 


Laboratoire de Chimie minérale B, 
U. E. R. de Chimie, 
38, boulevard Michelet, A4-Nanies, 
Loire-Atlantique. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude des solutions solides Npz Thi_z Mo: Où. 
Note (*) de Mme Monique Pacës et M. Wicciam FREUNDLICH, transmise 
par M. Georges Champetier. 


La substitution du neptunium au thorium dans le molybdate Th Mo: O4 montre 
l’existence de deux solutions solides : orthorhombique («) et hexagonale (f). 
La courbe des températures de transformation « + $ présente un minimum pour 
x = 0,42 et { — 600°C. 


Les bioxydes Th O, et Np O: donnent avec le trioxyde de molybdène 
vers 7000C, une phase de composition M Mo: O,-x« (M — Th, Np) et de 
structure orthorhombique. 

La phase Th Mo, O;-x se transforme à 9350C en forme 3 hexagonale. 

Par contre, on n’observe aucune modification allotropique du molyb- 
date de neptunium Np Mo; O;,-x qui se décompose vers 11600C ('). 
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Fig. 1. — Th, NP (Mo O2. 


L'étude du système Th Mo: O,-Np Mo: O, a montré l'existence de 
solutions solides Np; Th,_; Mo: O, sous deux formes & et B dont le 
domaine d’existence dépend de la valeur de x et de la température. 

Les techniques d'analyse thermique différentielle (ATD) et de diffraction 
aux rayons X sont utilisées pour l’étude de ces solutions solides. L'analyse 
thermique est effectuée à l’aide d’un microanalyseur différentiel compre- 

C. R., 1971, 1°r Semestre. (T. 272, N° 23.) Série C — 122 
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nant une sonde (6 ul) à thermocouples creux où sont placées les coupelles 
de platine serties. La sensibilité de ce dispositif permet l’utilisation de 
faibles quantités de matière : 5 à 10 mg. La vitesse moyenne d’échauffement 
était de 80C/mn. 

La vitesse de la réaction de transformation & — 5 est lente, en parti- 
culier dans le domaine de composition voisin de x = 0,5. De plus, l’effet 


a(À) CA) 


174 





17,3 
0 D2 05 09 


Fig. 2 _—. Th; Npz (Mo O:)2—8 


endothermique qui accompagne la transformation est faible. L’analyse 
par diffraction aux rayons X a permis de compléter les résultats obtenus 
par analyse thermique. 

Les échantillons utilisés provenaient de mélanges de Th Mo, O, et 
Np Mo: O4 recuits pendant deux semaines entre 500 et 6000C. 

L'ensemble des résultats obtenus par les deux méthodes (ATD et diffrac- 
tion X) est schématisé par le diagramme de la figure 1 qui montre l’existence 
de deux domaines de solutions solides : 

Une solution solide continue « de structure orthorhombique et une 
solution solide continue 5 de structure hexagonale. 

La courbe des températures de transformation « + 3 en fonction de x, 
présente un minimum M vers 6000C pour c — 0,42. La solution solide ÿ 
est observée jusqu’à la composition NpP,02 Tho,os M03 Os. 

Par ailleurs, la substitution du neptunium au thorium provoque une 
diminution des paramètres des deux solutions solides, cette variation étant. 
linéaire en fonction de x (fig. 2). 


*) Séance du 10 nrai 1971. 
5) W. FREUNDLICH et M. PAGÈS, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 392. 


Institut du Radium, Laboratoire Curie, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 75-Paris, 5° 
et Laboratoire de Chimie minérale, 
ER9, C. N.R.S., 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5e. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les solutions solides FeO-ZnO. Note (*) de 
MM. Dexrs Turin, Pierre PErroT et Gasriez Tribor, présentée par 
M. Georges Champetier. 


La solubilité de Zn O dans Fe O est de 10, 15 et 18 % aux températures respec- 
tives de 700, 900 et 1 0000C. L’activité du protoxyde de fer dans la solution solide 
a été établie. L’enthalpie de la transition Zn O (Hex.) + Zn O (Cub.) est évaluée 
à + 6 700 cal. 


L'oxyde de zinc, qui, sous pression atmosphérique, cristallise dans 
le système hexagonal de type würtzite, présente cependant une solubilité 
partielle importante dans de nombreux oxydes cubiques à faces centrées : 
Mg O (')}, N10 (*), Co O et Mn O (*). Ces solutions solides suivent la loi 
de Végard et l’extrapolation des paramètres cristallins jusqu’à Zn O pur 
fournit une valeur voisine de 4,28 À, en bon accord avec celle de la variété 
cubique de Zn O, stable seulement sous pressions élevées; la transition 


s’observe à 4000C sous 105 kb (*). 


Le diagramme FeO-ZnO n’a jamais été examiné depuis les travaux 
de Jenckel (*) qui, en 1934, signale l’existence d’un composé d’addition 
Fe O.Zn O. Nous nous proposons de reprendre cette étude en déterminant 
la solubilité de Zn O dans le protoxyde de fer ainsi que les relations activité- 
composition dans la solution solide. 


La solubilité de Zn O a été établie par analyse chimique de la solution 
solide saturée après élimination de l’oxyde de zinc en excès par l’acide 
chlorhydrique N/100. Cette méthode s’est montrée préférable à l’attaque 
alcaline, la solution solide n’étant pas dissoute dans ces conditions. Le 
protoxyde de fer, à sa limite inférieure d’oxydation, peut contenir 10 % en 


moles de Zn O à 7000€, 15 %, à 9000C et 18 %, à 10000C. 


La mesure du paramètre cristallin ne peut pas servir aux déterminations 
de solubilité. Il varie très peu avec la composition, passant, à 9000C, 
de 4,310 À pour le protoxyde de fer pur à 4,305 À pour la solution solide 
saturée. L’extrapolation vers Zn O pur confirme la valeur de 4,28 À du 
paramètre cristallin de Zn O cubique. 


La solubilité de Zn O dans le protoxyde de fer a été confirmée indirec- 
tement par mesure de la température de Néel des solutions solides 
saturées (°). 

L'activité thermodynamique du protoxyde de fer a été obtenue en 
suivant, en fonction de la teneur en Zn O, le déplacement de l’équilibre de 
réduction de Fe O en fer métal sous atmosphères CO-CO:. Le système 
de thermopesée utilisé, décrit par ailleurs (*), permet de contrôler la vola- 
tiisation de Zn O. 
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Dans le domaine d’existence relativement étroit de la solution solide, 
le coefficient d’activité du protoxyde de fer à sa limite inférieure d’oxyda- 
tion peut être représenté par la relation 


Log ŸFe0 — FT (1 re Tro0)?, 


avec « — 7 900 cal, indépendant de la température. À 9000C, pour la solu- 
tion solide saturée, 
Treo = 0,89 et dreo = 0,915. 


Le coefficient d’activité de l’oxyde de zinc est calculé par intégration 
de la relation de Gibbs-Duhem dans cet intervalle : 


0 Log Fe 0 0 Log Yzn0 a 


O(1—%r0)  2(1—%»0) RT° 
Yzno 


Zu 
YZn 0 


Log 





= KT (ro) — (io) ] 


Une grandeur affectée de l’exposant s est relative à la solution solide 
saturée de Zn ©. La solubilité de Fe O dans Zn O étant très faible, &,0 peut 
être pris égal à l’unité, car la solution solide est alors en équilibre avec Zn O 
pur : Y20 = 1/L;n0: 

Cette expression permet de déduire l’enthalpie molaire partielle de 
dissolution de Zn © dans le protoxyde de fer. À 9000C : 


Alfho = RT Log ÿ#no —+ 6 300 cal. 


* En choisissant comme état standard pour Zn O l’oxyde de zinc cubique 
en solution diluée dans Fe O et en supposant que cette solution suive la 
loi de Raoult, autrement dit que sa chaleur de mélange soit nulle, la valeur 
de 6 700 cal représente l’enthalpie de la transformation de Zn O dans son 
état standard : Zn O (Hex.) + Zn O (Cub.). 


L’entropie de cette dernière réaction pouvant être raisonnablement 
négligée : AG = + 6 700 cal. Le calcul direct donne 6 900 cal à 4000C sous 
pression atmosphérique (‘). Navrotsky et Muan (*), en étudiant les pro- 
priétés thermodynamiques des solutions solides Zn O-Co O et Zn O-Ni O 
proposent AG =+ 5 800 cal. L'accord entre ces diverses déterminations 
peut être considéré comme excellent et justifie les approximations faites, 
compte tenu des incertitudes sur les résultats expérimentaux. 

L’enthalpie molaire partielle de dissolution de Zn O dans la solution 
solide saturée, déduite des mesures d’activité est : Ahz,0 —+ 4 850 cal 
à 9000C. Cette valeur est confirmée par la solubilité de Zn O dans le 
protoxyde de fer, que l’on peut représenter par la relation 


RT Log Tino = — Ahi0 + T sy — — 4 550 +- 0,11 Le 
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En conclusion, les propriétés thermodynamiques de la solution solide 
Fe O-Zn O ont été évaluées indépendamment par des méthodes basées 
sur la mesure de la solubilité de l’oxyde de zinc et de l’activité du protoxyde 
de fer. L’enthalpie libre de la transition Zn O (Hex.) + Zn O (Cub.) a été 
estimée à + 6 700 cal; elle varie peu avec la température. 


(*) Séance du 17 mai 1971. 

() E. R. SEGNIT et À. R. HoLLAND, J. Amer. Ceram. Soc., 48, 1965, p. 409. 

() R. RiGAMmMonTI, Gazz. Chim. Ilal., 76, 1946, p. 474. 

() C. H. BATES, W. B. WuiTE et KR. Roy, Fe Inorg. Nucl. Chem., 28, 1966, p. 397. 
(+) C. H. BaTEs, W. B. WuiTE et R. Roy, Science, 137, 1962, p. 993. 

(5) E. JENCKEL, Z. anorg. allgem. Chem., 220, 1934, p. 377. 

(5) O. EvraRD, Rev. Chim. minér., 8, 1971, p. 63. 

() G. TRiDoT, P. PERROT et D. TURPIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 48083. 

(8) A. NAVROTSKY et À. MuAN, J. Inorg. Nucl. Chem., 33, 1971, p. 35. 


Laboratoire de Thermodynamique 
du Solide, 
École Nationale Supérieure de Chimie 
de Lille, 
B. P. n° 40, 
59-Villeneuve-d'Ascq,. Nord. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur une série d’'hypophosphites anhydres de 
métaux divalents M (H; PO): avec M — Fe, Ni, Co, Cu, Zn. Note (*) de 


M. Gérarp Brun et Mlle Mireize Dumair, présentée par M. Georges 


Champetier. 


Les hypophosphites de fer, cobalt, nickel, cuivre et zinc ont été préparés 
anhydres. Leur comportement en milieu pyridine est étudié et deux composés 
isomorphes sont obtenus, de formule Zn (H>; PO:):, Py2 et Co (H2 PO:):, Py2. 


Les hypophosphites anhydres (‘) de cobalt et de zinc, Co (H; PO;): 
et Zn (H: PO:):, s’obtiennent par cristallisation à chaud (environ 300C) 
de leurs solutions aqueuses. Le sel de cobalt est violet et se distingue ainsi 
facilement du composé hexahydraté rose, qu cristallise normalement 
à 200C. L’hypophosphite de fer Fe (H:; PO:), est précipité en milieu acétone 
sous la forme d’une poudre bleu pâle insoluble dans l’eau. Ces trois composés 
sont vraisemblablement isomorphes, ce que l’on peut vérifier aisément 
sur la figure 1. Les distances interréticulaires et les intensités relatives 
des pics de diffraction sont les suivantes : 


Zn (H: PO: : 7,43 (100), 5,348 (35), 3,71 (65), 3,71 (65), 3,615 (30), 
3,217 ( 40), 3,043 (10), 2,968( 5), 2,769 (20), 2,68 (20), 

2,597 ( 40), 2,468 (75), 2,342 ( 20), 2,241 (45), 2,028 (35), 

1,99 (15), 1,85 (15), 1,802( 15), 1,75 (20), 1,609 (15). 

Co (H: PO: : 7,43 (100), 5,355 (30), 3,719 ( 80), 3,601 (50), 3,217 (70), 
2,765 (15), 2,669 (20), 2,590 ( 40), 2,479 (80), 2,199 (80). 
Fe (H: PO:): : 7,43 (100), 5,639 (20), 5,400 (100), 3,79 (10), 3,63 (70), 
3,222 ( 50), 2,811 (40), 2,688 ( 60), 2,63 (80), 2,241 (50). 


Le sel de cuivre Cu (H;, PO:): précipite également sous sa forme anhydre 
en milieu acétone. Il est extrêmement instable et après quelques minutes 
à la température ambiante, sa coloration passe progressivement du bleu au 
marron clair, puis, la réaction étant exothermique, sa réduction se poursuit 
jusqu’à la formation de cuivre métallique. Le diagramme de poudre de 
cet hypophosphite ressemble à ceux des composés précédents : 


7,17 (60), 5,98 (10), 5,40 (100), 3,623 (25), 3,588 (10), 
3,15 (10), 3,07 (5), 3,02 ( 5), 2,98 (15), 2,83 (10), 
2,69 (80), 2,63 (20), 2,18 (10), 2,01 (10), 1,80 (10). 


Cu (H: PO;): : 


L’hypophosphite de nickel Ni (H;, PO:): s’obtient par déshydratation du 
sel hexahydraté Ni (H: O), (H: PO:):, ou par précipitation en milieu 
acétone et déshydratation en présence d’anhydride phosphorique. C’est 
une poudre jaune amorphe. 
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Nous avons étudié le comportement de ces différents composés en 
milieu pyridine anhydre. Les hypophosphites de fer, nickel et cuivre 
subissent dans ce milieu un processus complexe d’auto-oxydo-réduction, 
aboutissant à des mélanges solides, mal définis. Par contre, nous avons 


Zn(H,PO,), 





Fig. 1 


constaté que les hypophosphites de zinc et cobalt donnent lieu à la forma- 
tion de composés définis bien cristallisés 


Co (FH PO}: PYy: et Zn (H: PO:}2 Py2. 


Ces composés perdent lentement leurs molécules de pyridine à 200C 
pour redonner le sel anhydre. Ce processus est plus rapide dans le cas 
du sel de cobalt. La décomposition thermique étudiée en thermogravi- 
métrie ne révèle pas de composé intermédiaire. Leurs diagrammes de 
poudre sont presque identiques. 


Co (H: PO): Py: : 7,43 (80), 6,045 (100), 5,367 ( 15), 4,666 (100), 4,175 (15), 
3,965 (80), 3,766 ( 15), 3,719 ( 60), 3,601 ( 10), 3,306 (50), 
3,215 (10), 3,025 ( 20), 2,906 ( 40), 2,769 ( 10), 2,715 (10), 
2,680 (10), 2,593 ( 15), 2,543 ( 10), 2,483 ( 30), 2,342 (25), 
2,236 (20), 2,184 ( 10), 2,016 ( 10), 1,985 ( 15). 

Zn (H:3 PO): Py: : 7,518 (50), 6,021 (100), 4,691 (100), 3,927 ( 80), 3,719 (80), 
3,299 (60), 3,025 ( 20), 2,891 ( 40), 2,736 ( 10), 2,567 (15), 
2,543 (10), 2,499 (30), 2,336 ( 25), 2,230 ( 15). 
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Fig. 2 


L'observation de leurs spectres infrarouges permet de faire un certain 
nombre de remarques : les deux bandes de fréquence les plus basses de la 
pyridine 605 et 405 cm ‘ subissent toutes les deux un glissement significatif 
vers les plus hautes fréquences par formation de complexe, le glissement 
étant d'environ 25 cm * dans les deux cas. Des remarques semblables 
ont déjà été faites par Clarke et Williams à propos de divers halogénures 
de métaux de transition pyridiniés [(*}, (*)]. 

Les bandes de vibration des groupements hypophosphite (y, et 
Vus PO3 — GPO: notamment) apparaissent dans un domaine de fréquence 
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à peu près identique pour ces composés et pour les sels anhydres. Dans les 
deux cas, des glissements sont constatés par rapport aux spectres du 
composé hydraté. 


(a). (b). (c). 

1150 1163 
Vas POS: Suisse 1140 1113 1135 
VPOS ss es 1048 1025 1035 
DR POS Ssrreusts 508 478 508 


(a) : Co (H PO): ; (b) : Co (H: Os (H: PO: ; (c) : Co (Py)}: (H: PO): 

Cela incite à penser que dans les composés pyridiniés les groupements 
hypophosphite participent aussi à la coordination du métal, alors qu’ils n’y 
contribuent pas dans le sel hexahydraté. 


Dans la région de l’infrarouge lointain (fig. 2), nous avons comparé les 
spectres des composés anhydre et pyridinié. Nous retrouvons en position 
à peu près identique des bandes que nous attribuons aux vibrations 
métal-oxygène : - | 

à 349 et 303 cm * pour les composés du cobalt 


et 395 et 323 cm ‘ pour les composés du zinc. 


Les bandes de vibration à 262 et 240 cm‘ (sel de cobalt) et 255 
et 240 cm”! (sel de zinc) pourraient être des modes de vibration métal- 
azote. 

Ainsi, l’environnement du métal dans ces composés et la participation 
des groupements hypophosphite comme coordinats monodentates et biden- 
tates posent un problème que seule une étude structurale détaillée 
permettrait de résoudre. 


(+) Séance du 17 mai 1971. 

() G. BRUN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 933. 
(?) CLARKE et WiLLiAMs, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 350. 
(5) CLARKE et WiLLiAMs, J. Chem. Soc., 1962, p. 2377. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
Universilé des Sciences el Techniques, 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, 

Hérault. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système Li: O-TeO, Note (*) de 
M. Jacques Morer, Mie Danerce Cacnau-HERREILLAT, MM. Acain N'or8erT 
et Maurice Maui, présentée par M. Georges Champetier. 


Deux nouvelles phases cristallines de formule Li: Te O: et Li: Tez O: ont été 
mises en évidence dans le système Li: O-Te O: et obtenues sous forme de mono- 
cristaux. Leurs données cristallographiques ont été précisées. 


Les travaux les plus récents publiés sur les tellurites de lithium ne 
concernent que la phase cristalline de formule Li: Te O; (‘) obtenue par 
réaction en solution aqueuse entre dioxyde de tellure et hydroxyde de 
lithium. 

Nous avons opéré par réaction dans l’état solide à partir de dioxyde 
de tellure, soit avec le carbonate de lithium, soit avec l’oxyde de lithium 
obtenu à partir de Li OH, H: ©. Les mélanges finement broyés sont étudiés 
par analyse thermique différentielle pour diverses valeurs du rapport 
n —= Lis O/Te O2. Ils sont portés jusqu’à leur température de fusion, ce qui 
permet par recristallisation lente d’obtenir des monocristaux. 

L'analyse radiocristallographique systématique des produits obtenus 
a permis d'identifier deux phases cristallines correspondant aux valeurs 


de n — 1 et 1/2 et aux formules Li, Te O; et Li: Te: O;. 


TABLEAU I. — Li Te O; 
I I 
R k l dos dealc + R k l dobs deale Tr 
Lo Lo 
* 0 0 2. 6,7990 6,7853 30 135... 1,9600  1,9598 3 
0 2 0... 4,7688  4,7700 2 2 2 3... 1,9363  1,9370 3 
0 21... 4,5050 4,5001 4 1 3 5.... 1,8631  1,8647 4 : 
111... 4,3454  4,3425 2 22 _. 17957 $ 17961 3 
111... 4,1585  4,1352 2 027...) 1,7960 
0 22... 3,9036  3,9022 2 2 0 6... 1,7697  1,7674 2 
112... 3,8801 3,8751 2 152... 1,7396  1,7400 2 
004... 3,3958 3,3927 100 152... 1,7124  1,7120 2 
0 23... 3,2839 3,2823 20 0 0 8... 1,6960 1,6963 ‘5 
114... 2,8150  2,8138 5 118... 1,6307 1,6307 1 
131... 2,6641 2,6638 10 206... 1,6090 1,6105 5 
131... 2,6121  2,6137 6 060... 1,5887  1,5900 3 
200... 2,5210 2,5210 8 3 1 4... : 1,5439 $ 154451; 
040... 2,3815  2,3850 4 L1:8 1,5437 | 
1 3 3... 2 3610 2,3641 , 1 dise 1,5358 1,5369 2 
025..." 2,3590 3 3 1.... 1,4899  1,4904 2 
0 41... 2,3515  2,3490 2 3 3 0.... 1,4864 1,4859 1 
133.1 ( 2,2630 Lol ( 1,4746 } 
0 0 6... sn | 2,2618 . 08. LL AA) 
> DD 2,1713 | 0 29... 1,4377 } 
2,1690 1 ’ | 
221... 2,1709 | TU nu 1,4365 | * 
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1. Puase Li: Te O; (tableau 1). — Elle peut être obtenue par chauffage 
à 460-4700C sous argon, d’un mélange correspondant au rapport n — 1, 
d’oxydes de lithium et de tellure IV. Elle se présente sous forme d’une 
poudre blanche dont le point de fusion se situe vers 7000C sans que l’analyse 
thermique différentielle permette d’envisager la moindre transformation 
allotropique jusqu’à cette température. Une recristallisation lente à partir 
du liquide permet d’obtenir une masse de petits cristaux d’où l’on peut 
isoler des lamelles 1irisées, monocristallines, aux formes géométriques 
irrégulières. | 

Une étude radiocrnistallographique menée sur l’un de ces monocristaux 
orienté suivant l’axe à, à l’aide du rétigraphe de Rimsky permet de conclure 
à une symétrie monoclinique, groupe de Laüe 2/m. 

Après affinement du diagramme de poudre (*) nous pouvons donner 
pour la maille les paramètres suivants; 


a 


5,064 + 0,004 À, b = 9,540 + 0,005 À, 
c — 13,630 + 0,005 À, 6 = 95,35 + 00,03 
V = 655,6 + 0,7 À. 


L'examen des rétigrammes permet de définir les conditions d’existence 
suivantes (hO!) :1—2n et (hkl) : k+ k — 2 n, compatibles avec les deux 
groupes d’espaces C 2/c (C,,) et C c (C;). 

La masse volumique expérimentale (0.,, — 3,82 + 0,02 g/cm°) implique 
huit motifs par maille (0, — 3,84). 


2. PHase Li: Te: O; (tableau II). — Elle peut être obtenue dès 4000C 
à partir du mélange des oxydes (2 Te O:, 1 Li: O) et constitue l’une des 
phases cristallines intermédiaires apparaissant au cours de la synthèse du 
monotellurite précédent. Elle se présente sous forme d’une poudre blanche 
dont le domaine de stabilité thermique est assez restreint puisque sa fusion 
non congruente a lieu vers 4300C. Il est cependant possible par recuit aux 
environs de cette température et refroidissement lent d'obtenir des mono- 
cristaux. 

L'étude radiocristallographique de l’un d’entre eux orienté suivant l’axe c, 
au rétigraphe de Rimsky, montre que la symétrie est orthorhombique, 
groupe de Laüe mmm. L’affinement conduit sur les données du diagramme 
de poudre permet d’obtenir les paramètres suivants pour la maille : 


a = 24,177 + 0,008,  b—8,182 + 0,005 À, 
c —5,191 +0,003À, V—1027 +241. 


La masse volumique expérimentale (0,,, — 4,52 + 0,02 g/cm°) implique 
huit motifs par maille (0,4 — 4,52). L'examen des rétigrammes montre 
que les conditions d’existence sont pour (hk0) : h+k=—2n(h0l):l=2n 
et (Oki) : IL— 2n, ce qui implique comme groupe d’espace P cen (D,,). 


2 
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TABLEAU II. — Li, Te: Os 


k k l dobs date : k k l dos dealc JL 
0 0 
0... 7,7215  7,7502 50 12 2 0... 1,8083 1,8074 
0... 6,0209 6,0442 1 5 1,7704 1,7709 1 
1... 4,3120  4,3129 65 6 1,7202 1,7208 
0... 4,1524 4,1628 10 6 1,7048 1,7038 
0... 4,0956  4,0910 100 1 1,6902 1,5888 
1... 3,5489 3,5484 80 11 1,6788  1,6773 
0... 3,3844 3,3879 65 1 1,6321 1,6327 2 
1... 3,2475 3,2475 °° 5 5 1,5988 1,5978 
1... 3,1851 15 1,5818  1,5814 
0... | 3,1816 3.1820 5 9 15532  1,5529 
1... 3,1035 3,1053 45 5 1,5498 1,5500 


OX O1 O0 O0 Où Mi O1 mi (D CO N I] mm Qt À À © O1 rm mi 
OUR ON OS NN © ND à NN mm NN Pi NN Emi © Hi 
D Où Où À À OS Et ND CO TR mm O m0 À À N 
Oo À O1 À À Ot © © œ Où © À Ot © BR OP © © Et 


1 
1. 
2... 
3... 
2... 
0... 
3... 
0... 
1... 
0... 
0... 3,0233 3,0221 40 13 30... 1,5367  1,5365 
1... 29838 2,9846 10 1421... 1,5216  1,5211 
0... 2,7088 2,7101 60 451... 1,5113 1,5111. 1 
1... 2,6742 2,6761 10 10 3 2... 1,4843  1,4842 
2... 2,5800 2,5807 12 750. 1,4788 1,4788 1 
1... 2,5114 2,5122 6 1141... 1,4390  1,4387 
2... 3,4713 2,4705 8 842... 1,4188  1,4186 
0... 2,4287 2,4308 25 950... 1,3973  1,3975 
0... 2,3755 2,3755 20 2592... 1,3753  1,3753 
2... 2,2860 2,2869 10 060... 1,3637  1,3637 
022... 2,1912 2,1916 3 5 5 2... |: ee 1,3308 | 
730... 2,1386 2,1405 30 10 2 3... | L° 1,3306 | 
1110... 2,1213 2,1227 2 243... 1,3139 1,3132 2 
10 1 Le }2 | 2,1170 | 652... 1,309 1,3091 2 
3 2 2... [2 2,1148 | 361... 1,3016 1,3016 3 
9 2 1... 2,0606 2,0609 5 1441... 1,2792 1,2789 4 
0 40... 2,0429 2,0455 5 1151... 1,2728 1,2725 4 
12 0 0... 2,0149 2,0147 5 12 4 2... 1,2558 1,2561 5 
522... 1,9959 1,9962 3 8 60... 1,2427 1,2430 6 
440... 1,9379 1,9375 5 71 | pr 1,2016 | 
10 21... 1,9332 1,9319 4 10 5 2... fl? 1,2013 { 
9 30... 1,9132 1,9139 8 362... 1,1940 1,1939 3 
141... 1,8963 1,8972 2 462... 1,1835 1,1838 3 
0 3 2. 1 ,8802 0 3 4. { 1,1718 
2 4 1... | 1,8790 1 ,8799 11 5 2... 1,1714 | 1,1713 
232... 1,8584 1,8578 35 9 04... 1,1684 1,1685 4 
341... 1,8520 1,8521 30 17 1. 1 ,1390 
12 11... 1,8308 1,8306 30 17 4 1... (1,1390 |! 1,1392 | 6 
1121... 1,8141 1,8141 8 534...) | 11389 | 


Ainsi l’étude du système Li: O-Te O, effectuée dans le domaine de 
température 20-7009C a permis de caractériser deux phases cristallines 
nouvelles de formule Li: Te O, et Li: Tes O:. Les données cristallogra- 
phiques du monotellurite que nous avons synthétisé sont différentes de 
celles présentées par Breusov, Revzina et Druz’. 
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Des essais de préparation de ces composés par synthèse hydrothermique 
ainsi que l’étude de leur dégradation thermique sous vide, sous atmosphère 
inerte et en présence d'oxygène, sont en cours. 


(*) Séance du 17 mai 1971. 
(1) Breusov, REvzINA et Druz’, Ruus. J. Inorg. Chem., 1965, p. 1081-1085. 
() A. NorBERT et M. MaAURIN, Rev. Chim. min., 6, 1969, p. 1041. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
Université des Sciences 
et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, 
34-Monipellier, 
Hérault. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le binaire oxyde de sodium-dioxyde de titane. 
Note (*) de MM. Rocer Bouaziz et Micuez Mayer, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'étude partielle du binaire montre l’existence de quatre espèces dans les équi- 
libres entre phases condensées. Il s’agit des composés : Na: O.Ti O, se présentant 
sous deux variétés monotropes, une forme « entièrement métastable, une forme f 
donnant lieu à une décomposition péritectique à 9650C ; 4 Na: O.5 Ti O, de symétrie 
triclinique fondant congrûment à 1030°C; Na: O.3 Ti O2 et Na: O.6 Ti O> donnant 
lieu à des péritexies situées respectivement à 1130 et 1300°C. Un dititanate 
Na: O.2 Ti O2, signalé par d’autres auteurs, ne semble pas participer aux équilibres. 


2 


Seuls les travaux de Junker (*) et de Budmkov et coll. (*) fournissent des 
indications partielles sur le binaire Na: O-T10:. Par contre, un grand nombre 
de titanates de sodium sont décrits et identifiés par cristallogra- 
phie [(*)}, (*)}, (5)]. Les stabilités de ces espèces diffèrent avec les 
auteurs [(*), (?), (*)], de plus les rapports Na: O/Ti O: des mélanges étudiés 
restent toujours inférieurs à 1. La préparation des titanates s’effectue, en 
général, par voie ignée à partir de T10, en présence de carbonate{[(‘), (*), (*)], 
ou d’hydroxyde alcalin [($}, (°)]. 

Dans ce travail, les mélanges de départ sont obtenus par réaction entre 
l’anatase et les solutions sodiques de titres convenables en autoclave à 
3000C; après agitation, les solides sont séparés des eaux-mères (!°}. Un 
traitement sous vide, vers 6000C, conduit à des échantillons anhydres qui 
subissent une analyse chimique. Le mélange (1 g environ) est alors soumis 
aux analyses thermiques directe et différentielle; l’examen est réalisé 
sous courant d'azote avec une montée en température de 3000C.h7". Le 
capteur de température est le couple Pt 30 % Rh-Pt 6 % Rh; la cellule 
d'ATD (‘‘) renferme un témoin constitué par l’alumine calcinée. L’iden- 
tification radiocristallographique est effectuée, soit à l’ambiante (chambre 
Guiner-de Wolff), soit à température linéairement croissante (chambre 
Guinier-Lenné). 

Les équilibres liquide-solide sont représentés sur la figure. Ils se limitent 
à des concentrations pondérales supérieures à 55 % en Ti0:. La zone 
riche en Na: O est en cours d’étude. Dans ce domaine, quatre espèces 
se manifestent : 


— Le monotitanate Na: O.Ti0: (ou 1-1). Signalé par ailleurs (f), dans 
ce travail 1l se décompose à 9659C. Certains travaux (*) mentionnaient une 
fusion vers 10300C; ce phénomène doit, en fait, être attribué à la traversée 
du lhiquidus du titanate suivant. Après un recuit situé vers 9500 C, le mono- 
titanate fournit un diagramme de poudre correspondant à une variété (f) 
stable. Lors d’un refroidissement brutal du liquide, un forme (x), signalée 
dans une Note précédente (‘°), peut apparaître; de structure cubique, 
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type Na CI désordonné, elle semble métastable à toutes températures. 
Les diagrammes de poudre des deux formes font l’objet du tableau suivant. 
Il est vérifié que la variété (6) ne constitue pas une surstructure de la 
variété (a). 


Diagramme de poudre des deux variétés du titanate Na: O.Ti O2, 


sa = r(À) 


Variétéz  VariétéB Variétés VariétéB  Variétéz Variété £ 
6,96 (F) 2,252 (TF) 2,241 (TF) 1,591(F) 1,595 (F) 
6,48 (m) 1,957 (f) 1,575 (F) 
4,74 (ttf) 1,916 (ttf) 1,539 (tf) 
4,02 (tf) 1,884 (f) 1,516 (ttf) 
3,923 (m) 1,831 (f) 1,512 (ttf) 
3,656 ({) 1,759 (f) 1,444 (ttf) 
3,476 (f) 1,717 (ttf) 1,377 (tf) 
3,066 (m) 1,679 (tf) 1,357 (m) 1,359 (m) 
2,933 (f) 1,664 (ttf) 1,353 (mF) 
2,803 (f) 1,657 (ttf) 1,340 (m) 

2,601 (m) 2,601 (F) 1,631 (ttf) 1,313 (1) 
2,558 (m) 1,617(tf) 1,299 (m) 1,299 (mF) 


— Le titanate 4 Na:O0.5 TiO, ou (4-5). Mentionné par d’autres 
auteurs [(*), (*)], 1l montre une fusion de 10300C, résultat qui est en accord 
avec les valeurs antérieures (*). Le liquidus de ce composé montre un 
dôme très aplati indiquant une forte dissociation en phase liquide. L’examen 
sur monocristal révèle une symétrie triclinique, des travaux sont en cours. 
Le diagramme de poudre enregistré confirme les distances fournies par 
Batygin (*). 

— Le triitanate Na: O.3 Ti O: ou (1-3). Son existence est nettement 
mise en évidence par la calorimétrie des invariants eutectique (9850C) et 
péritectique (11300 C). Ce dernier équilibre a lieu à une température légè- 
rement supérieure à celles déjà proposées [('), (*)]. L'analyse aux rayons X 
est en accord avec les valeurs fournies par d’autres chercheurs {[(*), (*)]. 

— L'hexattanate Na: O.6 Ti O: ou (1-6). Il est signalé 1ic1 pour la pre- 
mière fois comme participant aux équihibres; 1l donne lieu à une péritexie 
située à 13000C. Cet invariant a été attribué à tort à la transformation 
brookite = rutile de Ti O, (‘). Ce titanate correspond à l’espèce mentionnée 
par ailleurs [(*), (°)]. 


Le tableau suivant groupe les équilibres invariants observés : 


Nature Température . 
de l’invariant (°C) Phases en présence 
PÉPILERIC Sir Se; 965 Na O.Ti O: 6 = 4 Na: O.5 Ti O» + liq. 51 % 
Eutexies.ss ses 985 4 Na O.5 Ti O» + Na O.3 Ti O: = liq. 70,6 
Péritexie ...... f 1130 Na O.3Ti O0: = Na: O.6 Ti O2 + liq. 76,5 
{ 1300 Na O.6 Ti Os = Ti Oùfruittey + li. 84,8 % 
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Un dititanatc Na; O.2T10;, a été mentionné par de nombreux 
auteurs [(*), (7), ("), (#), ()]. Son identification cristalline reste encore 
incertaine; en effet, Batygin (*) propose un diagramme de poudre différent 
de celui mentionné par Barblan (*). Cet auteur (°) a, de plus, proposé une 
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maille cristalline orthorhombique pour ce composé. Au cours de cette étude, 
des mélanges de compositions convenables laissent apparaître des raies 
de diffraction nouvelles qui pourraient lui être attribuées. Il semble donc 
que plusieurs variétés de dititanate existent mais qu’elles relèvent d’équi- 
libres métastables lents à s'établir. Le point de fusion de 9850C proposé () 
pour ce titanate doit en fait correspondre à l’invariant eutectique observé 
dans ce travail. 


L’oxyde de titane présente plusieurs variétés cristallines connues; les 
nombreux travaux [('°) à ('*)] confirment l’existence de monotropies. 
L’ATD d’un échantillon d’anatase ne révèle en effet aucun phénomène. 
Une analyse aux rayons X, à température croissante, pour une montée 
de 560C.h"7', met en évidence le passage anatase — rutile qui s'étale entre 
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940 et 10700C. Au refroidissement, la variété rutile se maintient et des 


recuits vers 9000C sont ineflicaces. Ces derniers résultats sont en accord 
avec une étude récente (*°). 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(1) E. JuNKER, Z. anorg. allgem. Chem., 228, 1936, p. 97. 

() D. P. Bupnikov et S. G. TRESVYATSKI, Dopovidi, Akad. Nauk. Ukr., R.S.R., 
n° 5, 1954, p. 371. 

(*) S. ANDERSSON et À. D. WaDpszey, Acta Cryst., 14, 1961, p. 1245. 

(*) S. ANDERSSON et A. D. WapszevY, Acta Cryst., 15, 1962, p. 194. 

(5) F. F. BARBLAN, Schweiz. Min. Pelrogr. Mitt., 23, 1943, p. 295. 


(6) E. W. WasxBurN et E. N. BUNTING, Research Paper R. P., 648, 12, n° 2, 1934, 
p. 299. 


() P. Nicexx, Z. anorg. allgem. Chem., 98, 1916, p. 241. 

(5) V. G. BATYGIN, Russian Journal of Inorganic Chemislry, 12, n° 6, 1967, p. 762. 

(°) J. D’Axs et J. LÔFFLER, Chem. Ber., 63, 1930, p. 1446. 

(22) R. Bouaziz et M. MAYER, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1773. 

(!1) R. Bouazrz, G. Papin et A. P. RozLeT, Comptes rendus, 262, série C, 1966, p. 1051. 

(:*) Index (Inorganic) to the Powder Diffraction File, Spec. Tech. Publn. n° 48-M 2, 
A. S. T. M., Baltimore, 1963. | 

(3) B. F. NaAyLor, J. Amer. Chem. Soc., 67, 1945, p. 2120. 

(+) H. Lux, Z. Elecirochem., 53, n° 1, 1949, p. 45. 

(5) R. J. H. CLarK, in fhe Chemistry of Titanium and Vanadium, Monograph 11, ed. by 
P. L. Robinson, Elsevier, Pb. 1968. 

(15) S. W. BRADSTREET, in High Temperature Technology Oxides Ceramics, ed. by 
J. Wiley and Sons, New York, 1956. 

(17) G. V. JERE et C. C. PATEL, J. Sci. Industr. Res., 20 B, 1961, p. 292. 

(5) W. F. Suzzivan et S. C. CoE, J. Amer. Ceram. Soc., 42, 1959, p. 127. 

(19) A. NAvroTsKY et O. J. KiEPPA, J. Amer. Ceram. 6e. 50, n° 11, 1967, p. 626. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
U. E.R. des Sciences exactes 
et naturelles, 
Université de Rouen, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur les triformyl et tétraformyl thiophènes. 
Note (*) de MM. Bernarp Decroix, JEAN Morez, CLAUDE PaAuLNIER et 
Pau Pasrour, présentée par M. Georges Champetier. 


Nous avons attribué avec certitude les signaux des protons aldéhydiques des 
triformyl-2.3.4 et 2.3.5 thiophènes ainsi que ceux du tétraformylthiophène en 
effectuant la synthèse de deutérioformylthiophènes. 


Avant d’étudier les propriétés chimiques des dérivés triformylés du 
thiophène et du sélénophène (*), nous avons attribué sans ambiguïté les 
signaux des protons aldéhydiques en synthétisant dans chaque série les 
composés deutérioformylés nécessaires. 


1. SÉRIE DU TRIFORMYL-2.3.4 THIOPHÈNE. — Nous avons réalisé les 
synthèses suivantes : 


(C2H50), HC CH(OC2Hs), (C2Hs0), CH CH(OC:Hs), 
[ |] ?) But | ] ï 4 
————— 2 
3 2)DMF hepta deuterie S CDO 


3)H,0 
TL [_ Re Eur TL L oc, sega [ EC on 
Br : HG CHOC Hs), CH(OC2Hs), 
{H) (3) (X) - Fa Hal, 

CH(OCeHs), CH(OCeHs), 

TL L. TJ |] 1) Buli ! ; 

e— TT R)DMF DMF 
CH(OCHs), ne deuterie CH(OC2Hs)e 
. ) 


Notons qu’à partir du composé (V), nous avons obtenu par hydrolyse, 
le dialdéhyde bromé (IX), à partir duquel, par action de l’hydrazine, 
on accède à la bromo-5 thiéno-[2.3-d] pyridazine (X) déjà décrite dans la 
littérature ne 


Br CHO Br : 

LS N; 

| | Ney | | | 

” —> —————————_+ 6 A Ne 

Mar 3 “CHO S 
(X) (X) 


On constate que la facilité de substition des atomes de brome du 
tribromo-2.3.4 thiophène se fait dans l’ordre : 2-3-4. 

La comparaison des spectres de RMN des composés (II) et (VIII) et du 
triformyl-2.3.4 thiophène nous permet d’attribuer sans ambiguïté les 
signaux des protons aldéhydiques du triformyl-2.3.4 thiophène. 


Produits 


Deutérioformyl-2 
bis-diéthoxyméthyl-3.4 
thiophène (D 


Deutérioformyl-2 
diformyl-3.4 
thiophène (II) 


Formyl-2 
dibromo-3.4 
thiophène (IIT) 


Diéthoxyméthyl-2 
dibromo-3.4 
thiophène (IV) 


Bis-diéthoxyméthyl-2.3 
bromo-4 
thiophène (VI) 


Bis-diéthoxyméthyl-2.3 
deutérioformyl-4 
thiophène (VII) 


Diformyl-2.3 
deutérioformyl-4 
thiophène (VIII) 


Diformyl-2.3 
bromo-4 
thiophène (IX) 


Produils 


Deutérioformyl-2 
bis-diéthoxyméthy1-3.5 
thiophène (XI) 


Deutlérioformyl-2 
diformyli-3.5 
thiophène (XIT 


Bis-diéthoxyméthyl-2. 5 
deutérioformyl-3 
thiophène (XIII) 


Diformyl-2.5 
deutérioformyl-3 
thiophène (XIV) 
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TABLEAU Î 
É et F(°C) 


= 


E: 161 


F 196 


É; or 
E; 5 145 


F 1923 


TABLEAU II 
É et F(°C) 


É; 156-158 


É; 160-162 
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Analyse 
SR NE 
Calc. % Tr Ÿ 


C5 5 Os S 





GC 56,75 57,3 
H 7,93 7,8 
C7 H: O0: S 





C 49,70 49,5 
H 2,98 2,8 


C5 EH: Br: OS 





C 22,24 22,2 
H 0,74 0,7 
Co H2 Br2 OS 





C 31,3730,8 
H 3,51 3,3 
C4 H:3 BrO,S 


— men 





GC 45,97 45,7 
H 6,3: 6,4 


Ci5 Hs Os S 





C 56,75 53,0 
H 7,93 7,8 
C:H:03S 


Ne 


G 49,70 49,5 
H 2,98 2,8 


C6 H; Br: OS 








C 32,89 32,9 
H :1,38 1,6 


Analyse 
En 
Calc. % Er: % 





Ci5 H:5O:S 


I 


GC 56,75 56,9 








H 7,93 7,9 
C1H:0:S 

GC 49,70 49,6 

H 2,98 3,0 
C5 Hs OS 

GC 56,75 56,6 

H 7,93 74 
C:H:0:S 





C 49,70 49,3 
H 2,98 3,0 
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OHC CHO 
| 6 
H : 2 CHO 
ô en ppm OTMS 
+ 
108 404 10! 
2. SÉRIE DU TRIFORMYL-2.3.) THIOPHÈNE. — [Nous avons réalisé les 
synthèses suivantes : 
CH(OC-Hs)e CH(OC2Hs), CHO 
| | _____1)Buli | | 
— 
(C2H50) HC S Hepto deuterie LÉ HC 5 OHC 8 CDO 
- 3)He0 (x) 
(x) 
Br CDO 
4) Buli 
L | ME 5 
Hepta deuterie 
(C-H,0) HC CH(OC-Hs), SHe0  (CHSOLHC ©  CH(OC2Hs), 


(XI) 


L'examen des spectres de RMN des composés (XII) et (XIV) ainsi que 
du triformyl-2.3.5 thiophène, nous permet d’attribuer les signaux des 
protons aldéhydiques du triformyl-2.3.5 thiophène. 


Hz Hs Hs 4 CHO 


oc” 5 “97? “CHO 


8 en ppm O0 TMS 
À 
105 10,35 400 ù 


Dans le cas du tétraformyl thiophène nous avons synthétisé le deutério- 
formyl-2 triformyl-3.4.5 thiophène et nous observons 


à (H2H5;) = 10,4.10756, S(H; Hi) = 10,5. 1076. 


Ces résultats feront l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 22 mars 1971. 

(1) GC. PAULMIER, J. MoREL et P. PaAsrouRr, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2511. 

() M. Rosa, B. Roques et Mme BoNHoMME, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2495. 
() Royan et J. SCHULTEN, Arch. Pharm., 264, 1926, p. 348-355. 


Laboratoire de Chimie organique, 
Institut Scientifique de Haute Normandie, 
76-Mont-Saint-Aignan, 
Seine-Maritime. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouvelle technique de préparation des dérivés 
organoalcalinoterreux. Application au diphényl-1.1 éthylène. Note (*) 
de Mme Lypra OuriSTMANN-LamanDÉ et M. BEervarp François, transmise 


par M. Georges Champetier. 


Nous avons amélioré et simplifié un appareil destiné à la préparation de métaux 
finement divisés. Les dispersions de métaux alcalinoterreux ainsi obtenues nous 
ont permis de préparer avec de bons rendements les composés du diphényléthylène 
avec le baryum. 


Les métaux alcalinoterreux amorcent la polymérisation de monomères 
vinyliques et de diènes. En vue d’étudier ces réactions nous avons utilisé 
une technique de division du métal qui a déjà été décrite (!). Nous décrirons 
ic1 quelques modifications apportées à cette technique dans le but de simpli- 
fier l’appareillage et d'améliorer la finesse des particules obtenues. Les 
suspensions métalliques ainsi préparées nous ont servi à synthétiser les 
dérivés, déjà connus [(*), (*)] du diphényléthylène et du baryum. Le solvant 
utilisé était le tétrahydrofuranne. 

L'appareil que nous avons mis au point est représenté sur la figure 1. 
Il reprend en le perfectionnant le principe de l’entraînement par un courant 
d’argon de la vapeur métallique produite par un métal chauffé au voisinage 
de son point de fusion. Il est essentiellement composé d’un autoclave en 
acier inoxydable comportant intérieurement trois tubes concentriques qui 
séparent deux courants d’argon. L’un de ces courants est réchauffé au 
contact de la paroi extérieure à une température voisine de 8000. Il passe 
ensuite au-dessus de la surface du métal fondu et provoque une dilution de 
la vapeur métallique. Un deuxième courant d’argon est au contraire 
refroidi au contact d’une circulation d’eau qui s’effectue entre les deux 
tubes intérieurs. Ces deux courants gazeux sont brutalement mis en pré- 
sence. Ceci assure une condensation rapide de la vapeur métallique sous 
forme de très fines particules. En réglant, grâce à deux débitmètres munis de 
vannes à pointeau, les débits respectifs de ces deux courants il est possible 
de régler dans de larges proportions la quantité de métal divisé produite par 
unité de temps, ainsi que la dimension des particules. De plus, la disposition 
verticale de l’appareil prévient tout risque d’entraînement des grosses 
particules qui peuvent éventuellement se former. La température du four 
est contrôlée à un degré près, grâce à un dispositif électronique à thyristors 
commandé par un thermocouple. 

Le courant gazeux qui contient les particules métalliques passe ensuite 
dans un réepient contenant du tétrahydrofuranne porté à basse tempéra- 
ture (— 700) pour éviter une trop forte évaporation, et soumis à une agi- 
tation magnétique. 
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Fig. 1 


Ce procédé permet d’obtenir des suspensions très stables, sans aucune 
réaction parasite. Nous avions en effet remarqué, lors d’une utilisation 
précédente de poudres métalliques obtenues à l’état sec, que l'addition à 
cette poudre de petites quantités de tétrahydrofuranne engendrait une 
réaction violente. La chaleur dégagée par cette réaction était telle que le 
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métal était porté à l’incandescence. Le métal se réagglomérait alors en 
grande partie. 


PRÉPARATION DU DIPHÉNYL-1.1 ÉTHYLÈNE BARYUM. — Le diphényléthy- 
lène commercial contient des quantités variables de diphényl, de benzo- 
phénone ainsi que de plus faibles quantités d’autres composés décelés par 
chromatographie en phase gazeuse. Nous avons donc soigneusement purifié 


Diphenyi Ethylène 
ëe /100 cc y 





90 100 150  : Heures 


Fig. 2. — Réaction du diphényl-1.1 éthylène sur le baryum dans le THF, 


notre produit grâce à la chromatographie en phase gazeuse préparative. 
Nous avons utilisé pour ces séparations une colonne de 2 m, la phase sta- 
tionnaire étant constituée par du SE 30. La température du four était réglée 
sur 1900. 

13 g de diphényl-1.1 éthylène purifié sont ajoutés à une suspension de 
10 g de baryum dans 290 cm° de THF. Cette opération est effectuée dans un 
récipient étanche qui peut être mis en surpression avec de l’argon et dont 
une des sorties est munie d’un filtre. L'ensemble est agité à une tempéra- 
ture de 250. 

L'évolution de la quantité de diphényle éthylène qui n’a pas encore réagi 
est suivie par chromatographie en phase gazeuse. Elle est représentée sur 
la figure 2. 

On constate que la réaction qui conduit à un dimère métallé ralentit 
fortement pour un rendement de l’ordre de 90 %. Ceci peut être expliqué 
par la présence dans le milieu réactionnel d’un important précipité de dérivé 
organométallique qui recouvre la surface du métal. Cette faible solubilité 
est mise à profit pour éliminer le diphényléthylène qui n’a pas réagi ainsi 
que les éventuels composés organoalcalins qui peuvent provenir de traces 
de métaux alcalins présentes dans le métal alcalinoterreux. Ces dérivés sont 


# 
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en effet très solubles et 1l suffit d'éliminer par filtration la première solution 
formée pour les éliminer. Une solution de dérivé alcalinoterreux pur est 
ensuite obtenue en réintroduisant dans l’appareil du tétrahydrofuranne 
purifié. Plusieurs solutions peuvent ensuite être préparées de manière iden- 
tique par filtration et réaddition d’une nouvelle quantité de THF. Les 
concentrations de ces solutions ont été déterminées par dosage acidimé- 
trique. Elles sont comprises entre 1 et 5.107* équiv-g/l. Ces concentrations 
dépendent largement du temps d’agitation, l’équilibre n’étant pas encore 
atteint après 15 Jours de mise en contact à température ordinaire. 

Nous avons enregistré le spectre ultraviolet de ce composé. Le maximum 
d'absorption est situé vers 450 nm. À température ordinaire et aux concen- 
trations utilisées ce spectre ne présente aucune évolution au cours du 
temps durant plusieurs semaines. Une étude spectrale en cours montre que 
la loi de Beer n’est plus applicable au-delà de 107* équiv-g/1. 

Ce dérivé est actuellement utilisé comme promoteur pour la polyméri- 
sation du styrène et des diènes. 


M. A. Halbwachs a conçu le système de régulation de température et M. P. Martin a 
assuré la fabrication de l’évaporateur. 


(*) Séance du 10 mai 1971. 

(1) V. SINN, B. FrANçois, N. MAyER et J. PArroD», Comptes rendus, 262, série C, 1966, 
p. 541. : 

() H. GizMAN et J. C. BAIE, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 267. 

(3) Si&ewaLT, Colloque de Strasbourg, janvier 1970. 


Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
C.N.R.S., 

6, rue Boussingaull, 
67-Strasbourg, 
Bas-Rhin. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Jnieractions argile-matière organique : Forma- 
tion de complexes entre la montmorillonite et les acides stéarique et béhénique 
Note (*) de Mlle Onerte SieswiND et M. Gux Ourisson, présentée par 
M. Maurice-Marie Janot. 


Les auteurs montrent la possibilité de fixer les acides stéarique et béhénique sur 
les bords des cristallites de montmorillonite par un phénonrène d’échange d’anions. 


Parmi les nombreux composés organiques accumulés dans les sédiments, 
les acides gras présentent un intérêt particulier parce qu’on leur attribue 


l’origine d’une partie des n-paraffines [('), (*)], à la suite d’un craquage 
thermocatalytique en présence d’argile. 

La simulation au laboratoire de telles réactions confirme en partie ce 
point de vue [(*}, (*), (°)]. Mais le rôle de l'argile dans ces réactions n’est 
pas encore bien précisé. 

Les acides gras seraient d’abord fixés sur l’argile, par exemple la mont- 
morillonite, et la dégradation du complexe formé produirait les hydro- 
carbures. Le choix de la montmorillonite n’est pas arbitraire : cette argile, 
dont l’activité catalytique est bien connue, se trouve fréquemment dans 
les sédiments récents (*) et peut donc être au contact des acides gras et 
de leurs dérivés pendant la formation du dépôt. 

La formation de complexes entre la montmorillonite-Ca et les acides 
gras a déjà été signalée par Brindley et Moll (”) qui ont suivi ces réactions 
au moyen des rayons X. D’après ces auteurs, les molécules des acides gras 
de Co à C14 peuvent pénétrer, au-dessus du point de fusion, entre les feuillets 
de la montmonillonite préalablement déshydratée. L’acide en C:9 n’a pas 
pu être fixé sur l’argile pour des raisons d’encombrement stérique. Les 
complexes réguliers ainsi formés sont détruits à température ordinaire. 
Des solvants tels que l’éthanol permettent l’extraction de l’acide. 

Au cours de nos recherches sur la dégradation thermocatalytique des 
acides gras, nous avons également constaté que la montmorillonite, même 
non déshydratée, était susceptible de retenir une certaine quantité de 
ces produits même après extractions répétées aux ultrasons par le mélange 
de benzène et de méthanol (3 : 1). 

La formation de tels complexes, stables à la température ordinaire 
et résistant à l’action des solvants, doit impliquer un mécanisme de réac- 
tion différent de celui invoqué par Brindley et Moll. Nous essayerons de 
l’établir dans ce qui suit. 


MATIÈRES PREMIÈRES UTILISÉES. — ÂMontmorillonite : Montmorillonite 
brute de Camp-Berteaux (teneur en matière organique £ 0,5 % après 
traitement au perhydrol et extraction aux ultrasons par le benzène). 
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Acides gras : Stéarique (C14, F 690C) et béhénique (C:2, F 800C) « Fluka » 


purissimum, repurifiés avant emploi, pureté contrôlée par chromatographie 
gazeuse des esters méthyliques. 


Solvants : Produits « Merck » p. a., redistillés avant emploi. 


FoRMATION DES COMPLEXES. — Un mélange de 500 mg d’un acide gras 
et de 5 g de montmorillonite, finement broyés ensemble dans un mortier, 
est introduit dans une ampoule en verre que l’on scelle sous vide. Celle-ci 
est chauffée 7 jours à 1800C. 


En fin d'expérience, l’ampoule est ouverte à la température ordinaire 
et l’argile extraite à 400C par le benzène aux ultrasons. Le résidu est séché 
sous vide à 400C, puis étudié par diffraction des rayons X et spectrométrie 
infrarouge. Après destruction de la matrice minérale par l’acide fluor- 
hydrique, l’acide gras en suspension est extrait au benzène et dosé par la 
méthode de Mc Carthy et Duthie (*). 


RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les acides stéarique et béhénique sont 
fixés à raison de 20 et 21 méquiv respectivement par 100 g de montmo- 
rillonite calcinée à 10000C. 


L'étude par diffraction des rayons X montre qu’à humidité relative 
et à température ambiantes, la présence des acides gras en C4 et C2 ne 
modifie pas la position de la réflexion basale 001 de la montmorillonite : 
doi = 14,5 + 0,2 À, alors que dans les complexes interfoliaires de Brindley: 
et Moll, cette valeur est égale à 16-17 À. Les complexes montmorillonite- 
acide stéarique et montmorillonite-acide béhénique gonflent dans l’eau 
comme la montmorillonite non traitée. Dans ce cas dooi = 19,4 + 0,3 À. 
” Les acides gras ne sont donc pas logés dans l’espace interfoliaire, mais 
sont retenus en bordure des feuillets, aux limites des cristallites d’argile. 

Dans le cas de la montmorillonite de Camp-Berteaux, le taux de fixation 
des acides gras, soit 20 méquiv/100 g d’argile calcinée, peut correspondre 
à la fois à la capacité d'échange de cations (*) et à la capacité d’échange 
d’anions à la périphérique de l’argile (‘°). 

Deux mécanismes de réaction différents peuvent donc être envisagés 
pour expliquer la fixation des acides gras : 


On peut supposer d’abord qu’il se produit une réaction d’échange entre 
les cations H* de l’acide et Ca** de la montmorillonite brute (essentiellement 
calcique). Une telle réaction, favorisée par la présence de traces d’eau 
d’hydratation de l’argile, conduirait à la formation d’un savon calcique 
insoluble. L’acide gras serait dans ce cas lié à l’argile par l'intermédiaire 
de son sel de calcium, précipité aux bords des feuillets au moment de sa 
formation. 


Si cette hypothèse était exacte, le remplacement de la montmorillonite 
brute par la montmorillonite-Na, dans les expériences de chauffage de 
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l’acide stéarique, devrait conduire à la formation de 20 méquiv de stéarate 
de sodium soluble dans l’eau. L’expérience infirme cette hypothèse : 
L’excès d’acide stéarique (450 mg), présent en fin de chauffage, est extrait 
au benzène : cette solution benzénique ne contient que des traces de stéarate 
de sodium (< 0,1 mg); une certaine quantité d’acide stéarique ou de 
stéarate de sodium (4,2 méquiv/100 g de montmorillonite-Na calcinée) 
restent encore en présence de l’argile. Pour rechercher le stéarate de 
sodium, on extrait l’argile à l’eau distillée à 75°C. La solution aqueuse, 





1800 1500 


Spectres d’absorption infrarouge : 


(1) du complexe montmorillonite-acide stéatique 
(2) de la montmorillonite 
(3) de l’acide stéarique 


séparée de l’argile par centrifugation, est acidifiée par HCI et l’acide 
stéarique formé est extrait à l’éther. On ne trouve ainsi que 0,4 méquiv 
d’acide gras/100 g d’argile calcinée. La montmorillonite-Na fixe donc 
3,8 méquiv d'acide stéarique/100 g d’argile calcinée; cet acide est récupéré, 
aux erreurs d'expériences près, après attaque par HF. 

La montmorillonite-Na retient environ cinq fois moins d’acide gras que 
la montmornillonite brute. Cet effet inhibiteur des ions Na+ a déjà été signalé 
par Wey (‘‘’) dans le cas de la fixation de l’acide phosphorique sur la 
montmorillonite. 

D'autre part, les spectres d'absorption infrarouge du complexe mont- 
morillonite-acide stéarique, de la montmorillonite et de l’acide stéarique 
(courbe 1, 2 et 3) entre 1500 et 1800 cm” (Spectromètre « Beckman » IR 12; 
films de 0,05 mm d’épaisseur obtenus sur lame « [rtran » 2 par évaporation 
lente, ou d’une suspension aqueuse d’argile, ou d’une solution benzénique 
d'acide gras) montrent que la fixation de l’acide gras sur la montmorillonite 
entraîne la disparition de la bande de vibration de valence du groupement 
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carbonyle à 1700 cm‘ et l’apparition d’un doublet à 1540 et 1570 cm”! 
dans le domaine de vibration de valence des ions carboxylate. L’acide 
stéarique semble donc bien lié sous forme d’anion à la montmorillonite, 
l’observation du doublet à 1540 et 1570 cm pouvant être due à une levée 
de dégénérescence à la suite de la formation d’un stéarate de surface. 

Il résulte de ce qui précède que la montmorillonite brute ne retient pas 
les acides gras par l’intermédiaire de leur sel de calcium insoluble, mais 
vraisemblablement par un échange d’ions périphériques OH, en position 
octaédrique, contre des anions de l’acide gras. 

Nos résultats diffèrent de ceux de Brindley et Moll, mais la contradiction 
n’est qu'apparente : 

En effet, Brindley et Moll ont étudié la formation de complexes entre la 
montmorillonite et les acides gras par la seule technique des rayons X. 
Or la fixation des acides gras en bordure des feuillets ne modifie en rien 
la position des réflexions basales 00!; elle n’a donc pas pu être observée 
par ces auteurs. | 

D’autre part, les complexes que nous avons étudiés par diffraction des 
rayons X ont toujours subi au préalable des extractions répétées par le 
benzène. D’après Brindley et Moll, l’acide fixé entre les feuillets est éluable 
et de ce fait 1l n'intervient pas dans les complexes que nous avons étudiés ici. 

Ces complexes latéraux d’acides gras constituent une réserve de matière 
organique, susceptible de libérer à des températures plus élevées différents 
types de composés, notamment des hydrocarbures et des acides ramifiés, 
ainsi que nous le montrerons par ailleurs (). 


. (*) Séance du 17 mai 1971. 
(:) J. E. Cooper et E. E. Bray, Geochem. Cosmochim. Acta, 27, 1963, p. 11153. 
() D. L. LawLor et W. E. RoBiINsoN, Div. Petrol. Chem. Amer. Chem. Soc., Abstracts, 
10, 1965, p. 5. | 
(5) A. I. Bocomozov et K. I. PANINA, Trudy VNIGRI, Geokhim. Sbornik, 6, 1960, p. 163. 
(*) E. Eisma et J. W. JurG, VIlth World Petroleum Congress, Mexico, 2, 1967, p. 61. 
(5) O. SrEsKkIND, 1971 (Résultats non publiés). 
(5) G. MiLoT, Géologie des Argiles, Masson, Paris, 1964. 
(7) G. W. BRINDLEY et W. F. Moz, Amer. Min., 50, 1965, p. 1355. 
() R. D. Mc CaARTHY et A. H. DUTHIE, J. Lipid Research, 3, 1962, p. 117. 
() R. E. GriM, Clay Mineralogy, McGraw-Hill, New York, 1953. 
(10) A. Weiss, A. MEHLER et U. HoFMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 284, 1956, p. 245. 
(:) R. WE, Thèse de Doctorat ès sciences, Strasbourg, 1955. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Dérivés de l’éthanoanthracène optiquement 
actifs. Note (*) de Mile Marie-Josèpne BRIENNE et M. JEAN JACQUES, 
présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


L’acide dihydro-9.10 éthano-9.10 anthracène dicarboxylique-11.12 frans a été 
dédoublé aïinsi que ses homologues diméthylés-9.10 et dichlorés-1.5. Par décar- 
boxylation de ces derniers on aboutit aux dichloro-1.5 dihydro-9.10 éthéno (puis 
éthano)-9.10 anthracènes optiquement actifs. 


Les composés qui font l’objet de la présente Note ont été préparés au 
cours d’une étude des relations éventuelles entre la géométrie moléculaire 
des molécules chirales et les caractéristiques comparées, à l’état cristallin, 
des formes racémiques et optiquement actives. 

Les dérivés de l’éthano-9.10 anthracène qui possèdent une structure 
rigide pouvant donner lieu, par des substitutions appropriées, à des modi- 
fications dans les trois dimensions, devraient pouvoir permettre de faire 
varier, de façon contrôlable, les possibilités d’empilement compact de 
diverses molécules. 

Dans un premier temps, nous avons choisi de construire quelques édi- 
fices moléculaires appartenant au groupe de symétrie C2. 


a. L’acide dihydro-9.10 éthano-9.10 anthracène dicarboxylique-11.12 
trans À a (') (obtenu par action de l’acide fumarique sur l’anthracène 
dans le xylène à reflux pendant 3 jours) a été dédoublé par l’intermédiaire 
de son sel de brucine. Après deux recristallisations dans l’alcool aqueux, 
on isole, après traitements, un acide F 2250, [«];° — 50,2 (éthanol, c — 5). 
À l’ester méthylique racémique 14 b, F 108-1090 (*), correspond un ester 
actif, F 900, [a]; — 260,1 (éthanol, c — 2). Cet ester est réduit en diol 2 a 
par l’aluminohydrure de lithium dans l’éther [racémique : F 2009 (*); 
énantiomère : F 1330, [a];* + 139,8 (éthanol, c — 1)], puis transformé en 
ditosylate 2 b [racémique : F 1300 (*); énantiomère : F 1490, [a];° + 300,1 
(CH CL), ce = 1)]. 

Contrairement aux remarques de Walborsky (*) l’hydrogénolyse (par 
L1 AI H, dans l’éther) de ce ditosylate en dihydro-9.10 diméthyl-11.12 
éthano-9.10 anthracène trans 2 c [racémique : F 910; énantiomère : F 88°, 
[x]; — 439,3 (CH CL, c — 1)] peut s’effectuer avec un rendement d’environ 
00 % (après chromatographie sur plaque de silice). Cette hydrogénolyse 
est toutefois plus rentable si l’on opère sur le dérivé duodé correspon- 
dant 24 [racémique : F 1970; énantiomère : F 2170, [al;° + 120,0 
(CH Cl, c = 1)] préparé par action de l’iodure de sodium sur le tosy- 
late 2 b. 


b. La seconde série étudiée dérive de la précédente par l’adjonction 
de chlore sur les noyaux aromatiques. 
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Devant les difficultés imprévisibles (qui tiennent à la qualité très variable 
des zincs commerciaux) de la réduction selon Bergmann (*) de la dichloro-1.5 
anthraquinone-9.10 en dichloro-1.5 anthracène, nous avons trouvé 
commode de préparer ce dernier en deux étapes : le traitement de la qui- 
none par le borohydrure de potassium dans le méthanol (*) conduit quanti- 
tativement au mélange des dichloro-1.5 dihydro-9.10 anthracènediols-9. 10 
correspondants cts et trans [(°), (°)] qui, par ébullition dans l’acide acétique 
aqueux, en présence de zinc fournit le dichloro-1.5 anthracène (F 1900) 
avec un rendement de 80 %. 


H CHR H CO,R 
RH,C H RO,C H ci 
2a R-0H CU 34 R:H 
b R-OTs b R-CH, 

c R-H 
d R:-l 





Par condensation de ce dichloroanthracène avec le fumarate de méthyle, 
dans le chlorure de méthylène en présence de chlorure d'aluminium (*), on 
obtient un mélange de deux esters isomères. L’isomère prédominant (90 4), 
F 1639, séparable directement par cristallisation, fournit par saponifi- 
cation un acide F > 2600. Cet acide peut être dédoublé par l’intermé- 
diaire de son sel de cinchonidine (dans l’éthanol). Après deux cristalli- 
sations et traitements on obtient un acide F > 2600, [x]; — 1140,3 
(dioxanne, c — 1) auquel correspond un ester méthylique, F 1490, 
[æ];' — 709,3 (dioxanne, c — 1). Cet ester méthylique majoritaire (4,5 g) 
traité par le méthylate de sodium dans le méthanol (10 cm°), de telle 
sorte qu'une grande partie du produit ne soit jamais dissoute, fournit 
un mélange contenant 90 % de l’autre isomère. A cet ester, F 1919, obtenu 
pur par recristallisation directe du mélange, correspond un acide, F > 2600, 
qui a été dédoublé par l’intermédiaire de son sel de brucine (quatre recris- 
tallisations dans l’éthanol). L’acide [«],* + 1760 (dioxanne, c — 1) est 
transformé par le diazométhane en ester ÆF 1490, [ax];” + 1680,6 
(dioxanne, c = Î). 

Les résultats de l’équilibration de ces esters racémiques en présence de 
méthylate de sodium et en milieu homogène (65 % d’isomère, F 1639 et 
39 % d’isomère, F 1919) nous incitent à penser que c’est dans ce dernier 
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(F 1910) que les interactions entre les chlores et les fonctions carbométhoxy 
sont les plus importantes. Dans cette hypothèse l’ester F 1919 correspond 
à la formule 3 b et l’ester F 1639 à la formule 4 b. Les spectres de RMN 
de ces isomères seront discutés ultérieurement. 

Les acides 3 a et 4 a lévogyres, traités par le tétracétate de plomb dans 
le dioxanne en présence de pyridine (*) (7 h à 500) fournissent le dichloro-1 .5 
dihydro-9.10 éthéno-9.10 anthracène 5 lévogyre, F 800, [x]; — 2920 
(CHCL, ce = 1). 

La même opération conduite sur les acides racémiques 3 a et 4 a four- 
nit le dichloro-1.5 dihydro-9.10 éthéno-9.10 ee 5 racémique, 
F 1500. 

Ces éthénoanthracènes, par hydrogénation catalytique, sont transformés 
en éthanoanthracènes correspondants 6 [racémique : F 1139; énantiomère : 


F 1240, [«]*— 2370 (CHCL, c — 1)]. 


c. Finalement, à partir du diméthyl-9.10 anthracène et du furamate 
de méthyle, nous avons obtenu le dihydro-9.10 diméthyl-9.10 éthano-9.10 
anthracène dicarboxylate-11.12 de méthyle 1 d, F 1950 (#). L’acide corres- 
pondant 4c (F > 2600) a été également dédoublé par la brucine dans 
l’éthanol aqueux (trois cristallisations) : F © 2400, [x]ÿ + 200,1 (éthanol, 
c = 1); ester méthylique : F 1250, [a] + 80,0 (éthanol, c — 1). 


La détermination de la configuration absolue de ces différents produits, 
en particulier par l’examen de leurs dichoïsmes circulaires, fera l’objet 
d’une communication ultérieure. 


(*) Séance du 24 nrai 1971. 

() W.E. BAcHMANN et L. B. ScorTT, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, p. 1458. 

(@) H. M. WazorsKky, Helv. Chim. Acta, 36, 1953, p. 1251. 

(*) E. BERGMANN et A. WEIZMANN, J. Amer. Chem. Soc., 60, 1938, p. 1801. 

(9) Y. LEPAGE, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1759. 

(5) S. J. CrisToL, W. Barascx et C. H. TIEMAN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 583. 
(5) P. YaTESs et P. EATON, J. Amer. Chem. Soc., 82, 1960, p. 4436. 

(7) N. B. CHAPMAN, S. SOTHEESWARAN et K. J. ToyNE, Chem. Comm., 1965. p. 214. 

(5) J. SAUER, H. WIEsT et A. MIELERT, Chem. Ber., 97, 1964, p. 3183. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réaction du perbenzoaie de t-butyle avec 
l’a-pinène en présence de sels métalliques. Obtention de benzoates de pino- 
carvyle. Note (*) de MM. JEAN-JacquEs VILLENAVE et RoBERT LALANDE, 
présentée par M. Henri Normant. 


La réaction du perbenzoate de {-butyle avec l’«-pinène en présence de certains sels 
métalliques conduit à la formation d’un mélange de benzoates isomères. Si les esters 
de verbényle sont les dérivés attendus, l’obtention de quantités importantes 
de benzoates de pinocarvyle constitue un résultat très inhabituel. 


La réaction du perbenzoate de t-butyle avec le 5-pinène en présence de 
sels métalliques permet, suivant le choix du catalyseur, de préparer direc- 
tement les benzoates de pinocarvyle (V a) et, donc, les pinocarvéols (V b) 
à partir de l’oléfine (‘). Le sel métallique choisi doit pouvoir facilement 
réduire le perester dans une première phase de réaction et sa forme oxydée 
doit pouvoir être facilement réduite dans une dernière phase. Ce compor- 
tement est surtout le fait des sels cuivreux. L’entité oxydée dans la dernière 
phase est un radical allylique formé, au cours d’une phase intermédiaire, 
par transfert de chaîne d’un radical libre t-butoxy. Lorsque le catalyseur 
est un sel de métal de transition capable de former des complexes 7-ally- 
Liques relativement stables, les résultats sont très proches de la spécificité 
signalée par Kharasch pour les oléfines terminales (*). 

L’étude de la réaction de l’a-pinène (1) permet d'effectuer un certain 
nombre de comparaisons et de préciser quelques points. La molécule 
d’&-pinène présente deux positions d’attaque allylique possibles et il a 
- été montré que l’arrachement d'hydrogène est environ dix fois plus facile 
sur le carbone 4 que sur le carbone 10 (*). 

L'attaque en 4 conduit 1c1 à la formation de benzoates de verbényle (IT à) 
et de pinène-3-yle-2 (III a) si le radical allylique intervient. Toutefois, 
dans les conditions de la réaction, les benzoates de pinène-3-yle-2 sont . 
isomérisés en benzoates de verbényle et, après saponification, indépen- 
damment de toute notion de spécificité, l’attaque radicalaire en 4 conduit 
aux verbénols (II b). L’arrachement d’hydrogène en 10 conduit à la for- 
mation de benzoates de myrtényle (IV a) et de pinocarvyle (V a) si le 
radical allylique intervient. Si l’on essaie, dans ces conditions, de prévoir 
les résultats de la réaction, on peut attendre que le mélange sapomifié 
contienne surtout les verbénols et environ 10 % de l’ensemble myr- 
ténol (IV b) et pinocarvéols (V b) ('). 

Dans un précédent Mémoire (*), nous avions signalé que la réaction du 
perbenzoate de t-butyle avec l’«-pinène en présence de bromure cuivreux 
conduisait à une quantité anormalement élevée de benzoates de pino- 
carvyle. Estimant très improbable que l’arrachement d'hydrogène sur le 
carbone primaire 10 puisse être facilité dans le seul cas particulier de la 
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réaction avec les peresters, nous émettions l’hypothèse de l’intervention 
d’un second type de transfert de chaîne parallèle à l’arrachement d’hydro- 
gène. L’addition d’un groupement benzoyloxy sur la double liaison, suivie 
d’une élimination d'hydrogène, peut en effet justifier la formation de 
pinocarvéols. 


10 X 
] 
X 


De cn CN) 


W 
X | “sPd— 
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(a) X = GER (b) X = OH. 
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L’étude de la réaction du 5-pinène ayant attiré notre attention sur le 
rôle important que pouvaient jouer des complexes 7t-allyliques dans 
l'orientation, nous avons recherché une influence possible de tels complexes 
dans le cas de l’a«-pinène. Après quelques essais utilisant des sels métal- 
liques dont le couple d’oxydoréduction présente un potentiel normal 
apparemment moins favorable que celui du cuivre, nous avons été amenés 
à envisager l’activité catalytique de mélanges de sels de cuivre et de sels 
de métaux bons complexants t-allyliques tels que ceux de nickel et surtout 
de palladium. 

Le tableau suivant donne les principaux exemples de nos résultats 
expérimentaux. Toutes les réactions sont effectuées à 800C (3 à 4h) sauf 
lorsque le catalyseur est le chlorure de cobalt pour lequel la tempéra- 
ture (1000 C) et la durée de la réaction (8 à 9 h) sont plus élevées. Suivant 


Rendement . Verbénols  Pinocarvéols Myrlénol 


Calalyseur (%) (%) (%) (%) 
Cu Bi) is iii ae 72 58 37 5 
Co Chien see 38 71 10 19 
Ni Cl ou PdCh............. Pas de formation d’ester après 15 h de réaction 
Ni Cl + Cu: Br; ne RE SRE 0e à 75 47 48 5 
Pd Cl: + Cu: Brs....,.,....... 75 19 76 5 


la nature du catalyseur, nous donnons le rendement en benzoates de 
verbényle, myrtényle et pinocarvylc calculé par rapport au perester et 
les pourcentages relatifs en verbénols, pinocarvéols et myrténol dans le 
mélange réactionnel saponifié. 

C. R., 19791, 1°r Semestre. (T. 272, N° 23.) Série C — 124 
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Comme dans le cas du f-pinène, on retrouve l’importance de l’aptitude 
du catalyseur à subir facilement des réactions d’oxydation puis de réduc- 
tion. L'orientation vers la formation de quantités importantes de pino- 
carvéols est plus nette lorsque l’on adjoint au sel de cuivre un sel de nickel 
ou de palladium. Ces derniers n’ayant, seuls, aucune activité catalytique, 
le renforcement de l’orientation fournit une preuve de l’existence d’un 
processus réactionnel parallèle, différent d’un arrachement d'hydrogène en 10. 

Les résultats d’études récentes (*) montrent que, sous certaines condi- 
tions, l’&-pinène et le fS-pinène donnent le même complexe 7-allylique 
stable avec le palladium” (VE. | 

La formation d’un tel complexe, en compétition avec le processus en 
trois étapes permet d'expliquer l’obtention de grandes quantités de pino- 
carvéols. La compétition ne porte du reste que sur les deux premières 
étapes, l'oxydation du radical allylhique par transfert du groupement 
benzoyloxy lié au sel de cuivre restant la même. 

Avec le $-pinène, nous avons indiqué que la « stabilisation » de la double 
liaison juxtacyclique, moins substituée, peut être expliquée, lors de l’oxy- 
dation du complexe t-allylique, par des considérations de densité électro- 
nique (’). La complexation % intervenant par recouvrement d’orbitales ñ 
du système allylique avec des orbitales d du métal, on peut penser que 
«le volume » des orbitales d, justifie une dissymétrie du complexe allylique 
et une évolution conservant plus facilement la position externe de la 
double liaison. Cette explication trouve ici une confirmation dans le fait 
que l’utilisation du sel de palladium (même configuration électronique que 
le nickel mais rayon ionique supérieur) augmente la quantité de pinocarvéols. 

La réaction du perbenzoate de t-butyle avec l’x-pinène en présence de 
sels métalliques conduit donc à un mélange d’esters mais, en choisissant 
un catalyseur susceptible de subir des réactions d’oxydation puis de réduc- 
tion et apte à former des complexes r-allyliques assez stables, 1l est possible 
d'obtenir des quantités importantes d’ester de pinocarvyle. Il y a là une 
voie de synthèse, très inhabituelle en série terpénique, d’un dérivé à double 
liaison juxtacyclique à partir de l’x-pinène. 


(*) Séance du 3 mai 1971. 

(1) R. LALANDE et J. J. VILLENAVE, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1825. 
() M. S. KHARASCH et G. SosNovsKy, J. Amer. Chem. Soc., 80, 1958, p. 756. 
() R. LALANDE et C. FiLLIATRE, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 792. 

(t) On obtient des mélanges des isomères cis et {rans pour les pinocarvéols et les verbé- 
nols mais les dérivés {rans sont dans des proportions supérieures à 90 % quel que soit le 
catalyseur. 

() J. J. VILLENAVE, H. FrRANÇoIs et R. LALANDE, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 599. 

(5) K. Dune et F. J. Mc Quiz, J. Chem Soc., (C), 1970, p. 2200. 

; C) F. et R. G. PEARSON, Mechanisms of Inorganic Reactions, Wiley, New-York, 
958, p. : 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des organomagnésiens sur les esters 
et les cétones &, a-fluorohalogénés. Note (*) de MM. Ecus Erkix, Maurice 
Le Branc et Ilamin-Assani Far, présentée par M. Henri Normant. 


La réactivité des esters et des cétones «, «-fluorohalogénés vis-à-vis des magné- 
siens se caractérise par une faible mobilité du fluor (contrairement aux mono- 
fluorés) et, dans certains cas, par un comportement voisin de celui de leurs ana- 
logues perfluorés. : 


Nous avons établi, dans de précédentes publications [('}, (*), (*)], que 
les esters et les cétones &-monofluorés donnent avec les organomagnésiens 
mixtes à — 600C des réactions d’addition normales. À température plus 
élevée (ou même à — 60°C si le fluor est en position benzylique), le fluor 
est substitué. La réaction est résumée dans le schéma ci-dessous, dans le 
cas des cétones : 


R 
| | | 
"fo + RMX  — Phone 

F O0 F0 
Na 
d MgxX 

| LT 

—C—C—R’ —C —C—R 
| | | 
R  O R’ oO 


Le passage par un époxyde intermédiaire a été exclu. La nature des 
produits de transposition dépend de l’aptitude migratrice de R et R’. 

Certaines observations [(*), (°)] montraient que la présence d’un halo- 
gène géminé au fluor diminuait notablement la mobilité de celui-c1 en 
présence du magnésium. Nous avons entrepris une étude plus systéma- 
tique de ce phénomène avec quelques esters et cétones fluorochlorés 
ou bromés, dont certains étaient déjà connus [(°), (*)]. Les résultats obtenus 
sont rassemblés dans le schéma suivant : 


cther 


(D) CH FX CO O Et + R Mg X’ Era R CO CH FX + CH FX CO CH F CO OEt 
— 60° 


1 2 
F ï 
ether 
(II) 1+RMEX — R——GH FX + R—6—CH FX + R’(—H) 
— 40°C 
OH OH 
3 & 
R’ R’ 
elher 
THE | | 
(HI) 3+R’MeX —+ R—(—GHO É R-—<-—CH0 


X X” 
5 
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La réaction (1) (addition inverse d’un léger défaut de magnésien) conduit 
presque toujours à À avec un rendement de l’ordre de 55 %, l’ester non 
entré en réaction étant presque intégralement récupéré (X = Cl, R = ben- 
zyle, isobutyle, cyclohexyle; X = Br, R — benzyle, isobutyle, n-heptyle, 
phényle). On n’observe jamais d’alcool tertiaire, bien que la cétone 1 
soit plus réactive que l’ester, ce que nous avons pu montrer par réaction 
compétitive. Îl est vraisemblable qu'après addition d’une molécule de 
magnésien sur l’ester, l’hémiacétal magnésien formé est assez fortement 
stabilisé par la présence des halogènes sur le carbone voisin. L’alcool 
tertiaire est obtenu en effectuant la réaction entre 0 et 200C (*), tempé- 
rature à laquelle cet hémiacétal doit se détruire pour libérer la cétone. 
Le f-cétoester 2 n’a été observé que dans un cas (X — Br, X’— Br, 
R = isobutyle), où il est le produit prépondérant. Sa formation peut 
s'expliquer par l’énolisation préalable de l’ester avec arrachement d’halo- 
gène positif. Ce phénomène, surtout connu pour les cétones &-bromées [(®), 
(**)], a été observé par Nouri sur le dichlorophénylacétate d’éthyle ({*). 
L’énolate magnésien ainsi formé $e condense ensuite sur l’ester de départ 
encore présent pour conduire à 2. L'influence du groupement hydrocarboné 
du magnésien sur cette pseudoénolisation est en cours d’étude. 

Les cétones 1 conduisent aux alcools tertiaires 3 par action des magné- 
siens non réducteurs [R = phényle, benzyle, X — CI, Br, R’ — méthyle, 
et références (*) et (°)]. Avec des magnésiens même assez peu réducteurs 
(R’ = éthyle, R — benzyle, X — Br; R = isobutyle, X — Cl), les cétones 1 
se comportent comme les cétones perfluorées [(°), (‘°)], et l’alcool de 
réduction 4 est le produit principal. Ces alcools secondaires sont aisément 
préparés par action de Li Al H, sur 1. ; 


R’ R’ 
R— C— CH —> R— CC —CHO 
R’ N/ | 
R— C— CHFX A , 
| es. R’ R 


OMgX' | | 
R—C— CHX ————> R—Ç—CHO 


/ [ 
w\ / MgX2 


F R 
or —CHO + R—C—CHO 


X X° 


Les alcoolates magnésiens formés à partir de 3 [réaction (I1[)] s’isomé- 
risent par chauffage à reflux du THF en aldéhydes halogénés 5 et 6. Le 
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fluor est donc totalement éliminé, mais beaucoup plus difficilement qu’en 
série monofluorée. Le squelette carboné de l’alcool de départ est conservé. 
La réaction ne suit donc pas le même cours qu’en série monohologénée 
ou monofluorée [réf. cit. dans (*)|. 

Ce travail préliminaire ne permet pas de proposer avec certitude un 
mécanisme pour la réaction (111), mais la présence de 5 et 6 ne peut s’expli- 
quer que par la formation intermédiaire d’un époxyde halogéné ou fluoré 
(non observable par RMN) réagissant très rapidement avec les halogénures 
de magnésium apparaissant lors de sa formation. 

On sait que des chloroépoxydes du même type conduisent aux aldéhydes 
hbromés par action de Mg Br; (*). Deux points restent à préciser : l’étape 
dans laquelle le fluor est éliminé et le mécanisme exact du passage de 
l’époxyde à l’aldéhyde. Ils feront l’objet de travaux ultérieurs. 

Tous les produits obtenus ont été identifiés par spectroscopie RMN 
du proton et du fluor et, dans certains cas, par spectroscopie de masse 
ou par comparaison à des composés obtenus par synthèse indépendante. 


(*) Séance du 10 mai 1971. 

(:) E. ELKIK et H. AssADI-FAR, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 333. 

(?) E. ELKIK, M. LE BLANC et A. VAILATTI, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 246. 

() E. EzkiKk et H. AssApiI-FAR, Bull. Soc. chim. Fr., n° 3, 1970, p. 991. 

(*) E. D. BERGMANN et coll., J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4174. 

(5) J. CANTACUZENE et J. M. NOoRMANT, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 748. 

(6) J. A. YounG et P. TARRANT, J. Amer. Chem. Soc., 71, 1949, p. 2432; B. ENGLUND, 
Org. Synth., 34, p. 16 et 49. 

(7) F,. BERGMANN, A. KazMus et S. VROMEN, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, p. 2494. 

(8) M. S. KHaraAscH et O. REINMUTH, Grignard reactions of nonmetallic substances, 
New York, Prentice Hall, 1954, p. 189-196. 

() E. T. MAcBEE, O. KR. PIERCE et J. F,. HiGGins, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, 
p. 1736. 

(2) O. R. PIERCE, J. C. SIEGLE et E. T. MAcBEE, J. Amer. Chem. Soc., 75, 1953, 
p. 6324. 

(11) À. KIRRMANN et R. Nouri-BIMORGuHI, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 3213. 

(?) R. Nouri-BIMorGHi, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2813. 

(3) R. Nouri-BimMorGui, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 3178. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Réarrangement de Wolff de diesters diazomalo- 
niques. Note (*) de MM. Svivesrre Jura, Henry LEpon et Gérarn 


LaiNSTRUMELLE, présentée par M. Henri Normant. 


Des transpositions de Wolff ont été mises en évidence par photolyse ou thermo- 
lyse du diazomalonate de diméthyle et de diazomalonates mixtes de méthyle et 
de benzyles substitués. Le diazomalonate de diméthyle par photolyse dans un alcool 
conduit aux méthoxymalonates mixtes de méthyle et d’alcoyle 8, parmi d’autres 

. produits 6, 7, 9. Par photolyse dans le tétrahydrofuranne en présence d’eau il 
donne 45 % d’acide méthoxycarbonyl méthoxy acétique. La décomposition cata- 
lysée par le cuivre, dans un alcool donne seulement le produit d'insertion sur la 
liaison O—H, 7. 


Dans une précédente Communication (*) nous avions décrit la réacti- 
vité des carbénoïdes issus de la décomposition, en présence de cuivre 
et de sels de cuivre, de diazomalonates mixtes de méthyle et de benzyles 
substitués 1. Ces carbénoïdes avaient produit un agrandissement du 
noyau aromatique en conduisant à des lactones cycloheptatriéniques, 2. 


R R 
N> CO,CH3 CO,CH 
a 2CHa 
D Ra 
Ra 


ne 0 
1 2 
(a) Ri=R:=R:=H 
(B) Ri=R:=H,  R:—CH, 
(ce) Ri=H, Re =R;=CH; 
(4) Ri=OCH, RoR;-H 


Nous avons aussi étudié la réactivité des carbènes issus de la décompo- 
sition photochimique et thermique de ces diazomalonates. Les carbènes 
ainsi obtenus n’attaquent pas le noyau aromatique. [rradié dans le 
benzène, le diazomalonate mixte de méthyle et de benzyle à conduit, 
parmi plusieurs produits, à un mélange de benzyloxy acétate de méthyle 3 a 
et de méthoxy acétate de benzyle 4 a. Leur formation pouvait s’expliquer 
par un réarrangement de Wolff (*). Si ce réarrangement vient d’être 
observé lors de la photolyse d’esters diazoacétiques [(*) à (*)] il n’avait 
pas encore été signalé dans le cas des diazomalonates. 

Dans ce travail, nous avons mis en évidence et étudié ce réarrangement 
par voies photochimique et thermique sur différents diazomalonates. 


1. Le diazomalonate mixte de méthyle et de benzyle 1 a : 


a. par irradiation (*) dans le benzène humide conduit après extrac- 


4 


tion à la soude et acidification à une fraction acide qui est décarboxylée. 
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On obtient ainsi un mélange équimoléculaire de benzyloxyacétate de 
méthyle 3 a et de méthoxy acétate de benzyle 4 a. Ces produits sont iden- 
tifiés par chromatographie en phase vapeur (CPV) et par comparaison 
de leurs spectres infrarouge et RMN avec ceux d’échantillons authen- 
tiques : 

— benzyloxyacétate de méthyle 3 a [obtenu par estérification au diazo- 
méthane de l’acide benzyloxyacétique (*)] : 1 755, 1 740, 745 et 695 cm"; 
Orus — 3,67 (3 H, s); 3,998 (2H,5s); 4,55 (2H, s); 7,30 (5 H); mJe — 180, 
136, 121, 107, 91; 

— méthoxyacétate de benzyle ('") : 1755, 1 730, 730 et 690 cm" ; 
Cris — 3,30 (3 H, s); 3,93 (2 H, s) ; 5,10 (2 H, s) ; 7,27 (5 H) ; m/e—180, 91; 


b. par chauffage à 1500C, en autoclave, dans le benzène humide, conduit, 
après évaporation du solvant et distillation, à 39 % d’un mélange équi- 
moléculaire de benzyloxyacétate de méthyle 3 a et de méthoxyacétate 
de benzyle 4 a. On isole aussi 30 % d’hydroxymalonate mixte de méthyle 
et de benzyle, qui correspond au produit d'insertion du carbène sur la 
liaison O—H de l’eau. 


2. Le diazomalonate mixte de méthyle et de phényl-1 éthyle 1 b, irradié 
dans le benzène humide conduit à 17 % d’un mélange équimoléculaire de 
(phényl-1 éthoxy) acétate de méthyle 8 b et de méthoxyacétate de phényl-1 
éthyle 4 b. Les produits sont identifiés par CPV et par comparaison de 
leurs propriétés spectrales avec celles d’échantillons authentiques : 

— (phényl-1) éthoxyacétate de méthyle : 1 755, 1 740, 760 et 700 cm"; 
Ôrns — 1,45 (3H, d, J 6,5 Hz); 3,63 (3H, s); 3,82 (2H, système AB, 
J 16 Hz); 4,55 (1H, q, J 6,5 Hz); 7,25 (5H, s); mJe — 194, 121, 105; 

— méthoxyacétate de phényl-1 éthyle : 1 755, 1 735, 760 et 695 cm"; 
dau = 1,52 (3H, d, J 6,5 Hz); 3,33 (3 H, s); 3,90 (2 H, s); 5,91 (1 H, a, 
J 6,5 Hz); 7,29 (5 H, s); m/e —.194, 105. 


Il est ainsi montré que le carbène engendré par la décomposition photo- 
chimique du diazomalonate 1, subit un réarrangement en deux cétènes 
qui après hydrolyse et décarboxylation conduisent aux esters 3 et 4 (*). 


H,0 


mm Le, — — pure 
7 LE ie à dus 
R 
H No 
Le | 


C CO C7 
R O 


4 
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3. Le diazomalonate de diméthyle 5 : 


a. irradié dans le tétrahydrofuranne contenant 10 % d’eau, conduit, 
après extractions, à une fraction acide qui est estérifiée au diazométhane. 
On obtient ainsi 45 % de méthoxymalonate de méthyle 1765, 1 745, 
1 290, 1 240, 1 200, 1 125 et 1 025 em ‘; Gsss — 3,45 (3 H, s) ; 3,77 (6 H, s); 
4,28 (1 H, s); identifié par CPV et par comparaison de ses spectres à ceux 
d’un échantillon authentique. 


b. irradié dans l’éthanol, l’isopropanol ou le tertiobutanol conduit, au 
mélange d’esters 6, 7, 8, 9. 


GO: CH: AY /CO:CH:; /CO:CH: /CO:R 
o =C —+ CH: + RO—CHN + CH; O—CEHK 
CO;CH; fui CO: CH: CO: CH: CO:CH; 
5 6 7 8 
/0C0:R 
+ RO—CEK 
CO:CH; 
9 
6 7 8 9 
(a) R=CH:CH:........... 24% 18% 49% 2,5 4 
(b) R=(CH:): CH——........ 33 9 ,5 . 3 
(c) R=(CH:)C—.......... - 56 17 9 


Les produits ont été séparés par CPV préparative et identifiés sans ambi- 
guité par l’examen de leurs spectres de RMN. Les rendements exprimés 
sont calculés d’après les diagrammes de CPV du produit distillé, après 
étalonnage interne. Le malonate de diméthyle 6 provient de l’arrachement 
d'hydrogène au solvant, par le carbène issu de 5. Une proportion plus 
forte est obtenue par photolyse dans l’isopropanol, celui-ci étant meilleur 
donneur d'hydrogène (‘*). L’absence de malonate de diméthyle parmi les 
produits de photolyse dans le tertiobutanol est en accord avec les résultats 
obtenus dans le cas du bis-(phényl-sulfonyl) diazométhane (‘*) et pourrait 
être expliquée par un mécanisme dipolaire 1-3 (**). L'insertion du carbène 
sur la liaison O—H de l’alcool conduit à l’alcoxymalonate de méthyle 7. 
L’ester 8 provient de l’addition du solvant au cétène formé par transposition 
de Wolff. Contrairement à l’irradiation dans le tétrahydrofuranne, les 
rendements en produits réarrangés sont faibles. L’alcoxymalonate mixte 
de méthyle et d’alcoyle 9 provient d’une transestérification [(°), (°)|; 


ce. par décomposition en présence de cuivre au sein d’une solution 
d’isopropanol dans le toluène on n’observe pas de réarrangement de Wolff 
mais un mélange (87/13) d’esters 7 b et 9 b avec 86 % de rendement; 
— par décomposition en présence de cuivre au sein d’une solution de 


méthanol dans le toluène, on obtient 67% de méthoxymalonate de 
méthyle pur; 
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— par décomposition en présence de cuivre, au reflux de l’acide acétique 
on obtient 58 % d’acétoxymalonate de diméthyle caractérisé par ses 
propriétés spectrales : 2 980, 1 750, 1 440, 1 375, 1 215, 1 100 et 1 025 cm *; 
dns — 2,16 (3 H, s); 3,80 (6 H, s); 5,40 (1 H, s); mJe — 190, 159, 148, 131. 


En conclusion, par le choix des conditions expérimentales de décompo- 
sition des esters diazomaloniques, il devient possible de diriger sélecti- 
vement la réactivité du carbène ou du carbénoïde dans une direction 
déterminée. 


(*) Séance du 17 mai 1971. 

(:) H. LEDON, G. CANNIC, G. LINSTRUMELLE et S. JULIA, Tetrahedron Lellers, 1970, 
p. 3971. 

() W. KiRMsE, Carbene, Carbenoïde und Carbenanaloge, Verlag Chemie, 1969, cl réfé- 
rences citées. 

(*) J. SHAFER, P. BARONoOwsKY, R. LAURSEN, F. FINN et F. H. WESTIEIMER, J. Biol. 
Chem., 241, 1966, p. 421. 

(*) H. CHArMovIcH, KR. J. VAUGHAN et F. H. WESTHEIMER, J. Amer. Chem. Soc., 90, 
1968, p. 4088. 

(5) O. P. STRAUSZ, THAP Do M1NH et H. E. GUNNING, J. Amer. Chem., Soc., 90, 1968, 
p. 1660. 

(5) THaAP Do Mix, D. P. SrrAUSZ et H. E. GUNNING, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, 
p. 1261. 

() G. O. ScHENCK et A. RITTER, Telrahedron Lellers, 1968, p. 3189. 

(“) Lampe « Hanovia », haute pression, 450 W, munie d’un filtre de «pyrex». 

(°) H. O. FisHER et B. GonLxr, Hclv. Chim. Acla, 16, 1933, p. 3971. 

(2) B. RoTHSTEIN, Bull. Soc. chim. Fr., 51, 1932, p. 2167. 

(1) Dans ces irradiations, les lactones cycloheptatriéniques 2 n’ont pas été trouvées 
parmi les produits de la réaction. Inversement, lors de la décomposition catalysée par 
le cuivre des diazomalonates 1, on n’observe pas la formation des esters 3 et 4. 

(?) A. PaApwa et R. LAYTON, Tetrahedron Letters, 1965, p. 2167. 

(3) J. DIEKMANN, J. Org. Chem., 30, 1965, p. 2272. 

(+) F. WEYGAND, H. DworscHAK, K. Kocx et S. T. KonsrTas, Angew. Chem., 73, 
1961, p. 409. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation de cétones et d’esters x-éthyléniques 
B-aminés. Note (*) de MM. Guy Aporian et Daniez WWEsir, présentée par 
M. Henri Normant. 


La réaction des amines secondaires sur l’acide acétoacétique et le monoester 
éthylique de l’acide nralonique en présence de formaldéhyde conduit principalement 
à la formation de cétones et d’esters aminés +-insaturés. 


Nous avons récemment montré (*) que les amines secondaires et le formal- 
déhyde réagissaient avec l’acide cyanacétique pour former des dialcoyl- 
aminométhyl-2 propènenitriles. 


Mannich et Curtaz (*) ont étudié la condensation de l’acide acétoacétique 
avec la diméthylamine en présence de formaline, ces trois réactants étant 
pris en proportions équimoléculaires. Les aminocétones (1) et (II) ont été 
isolées sous forme de chlorhydrates. 


nr H+ H—N (R):+ CH:0 
OÔ 


CON HO CHR COUR EN RE (I) 
| 


O 


avec 
R = CH:. 


Plus récemment, Sczantay et Rohaly (*) étudiant la même condensation 
obtiennent 18 % de produit aminé non identifié. 


Dans cette préparation, nous avons utilisé deux moles de formaline par 
mole de sel de sodium de l’acide acétoacétique et de chlorhydrate d’amine 
en solution aqueuse. Le pH du milieu doit être maintenu entre 6.et 7 par 
addition continue d’acide chlorhydrique pour que la décarboxylation 
s'effectue régulièrement. Nous obtenons deux produits aminés (IT) et (IT). 





(R)2 N—CH:—C——C—CH; 
Î | 
CH: O 
(IID) 


a vec 
(a) R = CH; et (b) R = C2 H:. 


Les B-aminocétones normalement attendues (Î) ont été préparées sui- 
vant la réaction de Mannich classique (*). La comparaison des propriétés 
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physiques et des spectres infrarouges avec ceux de (III) montrent bien la 
présence dans ces derniers d’une fonction cétone «-éthylénique (fréquences 


d'absorption à 1683 et 1635 cm‘). 


Les dialcoylaminométhyl-3 butène-3 one-2 (III) sont peu connues {(°), (°)]. 
Cardwell les a obtenues par chauffage des diaminocétones (II) avec de 
l'acide oxalique (), toutefois, 1l n’a pas pu isoler (TIT a) à l’état pur. Nous 
avons préparé séparément les diaminocétones (II) par addition des amines 
secondaires correspondantes sur les liaisons éthyléniques activées de (IIT). 


Mannich et Ritsert () ont étudié la condensation du monoester éthylique 
de l’acide malonique avec la diéthylamine en présence de formaldéhyde ; 
deux produits aminés ont été obtenus : 


+ 


HO: C—CH:—CO; Cr H5 + CH:0 + HN (CH): 
—> CO: + H,; O +- (C> H;):—N—CH;—CH;—CO;: C2 Hs; (IV) 
L [(Cs Hs)a—N—CHi ls CH— CO: C:Hs (NV) 


Nous avons fait réagir la diméthylamine et la diéthylamine dans les 
mêmes conditions qu'avec l’acide cyanacétique (‘) : 


HO; C—CH;—CO;C H; + 2 CH:0 + HN (Rjh: 
+  CO»+2H:0+ (R): D CI1;: (VI 
| 
CH; 
+ [(R): N— CH]: CH—CO: CH; (V) 


(a) R=CH;. et  (b) R = CH 


Les composés (VI a) et (VI b) présentent en infrarouge une absorption 
à 1725 cm * caractéristique de la fonction ester &-insaturée; ils ont été 
préparés selon (“) par action de l’«-bromométhylacrylate d’éthyle sur les 
amines secondaires. L’addition de la diméthylamine et de la diéthylamine 
sur les liaisons éthyléniques activées de (VI a) et (VI b) conduit aux diami- 
noesters (V a) et (V b) avec des rendements élevés. 


L’iodure de méthylmagnésium en excès dans l’éther réagit sur (III a) 
et (VIa) pour conduire principalement à l’alcool tertiaire éthylénique 
(VIT) (60 %) accompagné d’un peu de cétone (VIIT) résultant de l’addition 
-1,4(3à 7 %). 


CH; Mg I + ne (Ca H}: st CHEN 
| 





C—C—CH;—N (CH) (VID 
N 
O CH: CH; | [ 
OH CH: 
+ 
7 CH—C—CH—CHr—N (CH:)s (VIID 
2 CH; Mg I + Et O:C—C—CHi—N (CH % O CH, 


| 
CH: 
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La cétone (VIII) a été préparée par une autre voie (°) 


eo CH:0 + HN (CH: > CO:+ H:0 + (VIID 
O CH: 


(IIT a) Diméthylaminométhyl-3 butène-3 one-2, C; H;: NO : Le mode 
opératoire est celui de (*), en utilisant deux moles de formaldéhyde à 30 % 
par mole de sel de sodium de l’acide acétoacétique et de chlorhydrate de 
diméthylamine; le pH de la solution est maintenu à 7 par addition continue 
d’acide chlorhydrique. Rdt 53,4 % à partir de la diméthylamine, à côté 
de 35 % de diaminocétone (II a); Es 570; n° 1,4465; d?° 0,890; R. M. 38,07 
(calculé 38,22). N aminé % : calculé, 11,01; trouvé 11,04 (par protométrie 
à l’aide d’acide perchlorique en solution acétique). 


(III b) Diéthylaminométhyl-3 butène-3 one-2, C; His NO : Rdt 56% 
à partir de la diéthylamine, à côté de 30 % de diamine (I1b); É,, 750 
en accord avec (°); n; 1,4504; d,'0,882; R. M. 47,71 (calculé 47,52). 
N aminé %, : calculé, 9,02; trouvé 8,95. 


(Il a) Diméthylaminométhyl-3 diméthylamino-4 butanone-2, C; H:4 Na 0 : 
Rdt 88,5 %, par addition de diméthylamine en solution aqueuse sur (III à); 
Éss 850 [(2), (*°)]; ni° 1,4432. 


(II b) Diéthylaminométhyl-3 diéthylamino-4 butanone-2, C3 Ha Na O : 
Rdt 63,5%, par addition de diéthylamine sur (III b). Eos 71; 
ni 1,4460 [(*), (5)]. 


(VI a) Diméthylaminométhyl-2 propène-2 oate d’éthyle, C; Hi5 NO: : 
Rdt 47,5 % à partir de la diméthylamine mise en réaction, à côté de 36 % 


de diamine (V a); És0 840; n}° 1,4378; d:° 0,932, en accord avec (*). 


(VID) Diéthylaminométhyl-2 propène-2 oate d’éthyle, Cio Hio NO: : 
Rdt 78 % à partir de la diéthylamine, à côté de 7 % de diamine (V b); 
Éus 880; n5° 1,4414; d'*? 0,919, en accord avec (®). 


(V a) Diméthylaminométhyl-2 diméthylamino-3 propanoate d’éthyle, 
Cao H:: N: O: . Rdt 92,8 % par addition de diméthylamine sur (VI a); 
Es 950: n° 1,4344; d?' 0,912; R. M. 57,90 (calculé 57,51). N aminé % : 


calculé, 13,85; trouvé, 13,83. 


(V b) Diéthylaminométhyl-2 diéthylamino-3 propanoate d’éthyle, 
Cia Ho No Où : Rdt 96 par addition de diéthylamine sur (VI b); É:4 4300; 
nn 1,4412; d,° 0,896; R. M. 76,11 (calculé 76,11). N aminé %, : calculé, 
10,84; trouvé, 10,85. 


(VII) Méthyl-2 diméthylaminométhyl-3 butène-3 ol-2, C; H;; NO : 
Rdt 61 et 63 % à partir de (III a) et (VI a), purification par distillation 
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fractionnée; Évs 86-870 n°! 1,4384; d’* 0,859; R. M. 43,81 (calculé 43,99). 


N aminé %, : calculé, 9,78; trouvé, 9,78. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(*) G. ADRIAN, Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 494. 

() C. Mannicx et K. CURTAZ, Archiv der Pharmazie, 264, 1926, p. 741. 

(5) GC. SZANTAY et J. RoHaALy, Chem. Ber., 96, 1963, p. 1790. 

() A. L. Wips et C. H. SHUNK, J. Amer. Chem. Soc., 65, 1943, p. 469. 

(5) H. M. E. CArDwELL, J. Chem. Soc., 1950, p. 1056. 

(6) S. A. VARTANYAN, V. N. ZHAMAGORTSYAN et E. G. MEsRoPYAN, Izvest. Akad, Nauk 
arm. S. S. R. Serv. Khim. Nauk, 10, n° 1, 1957, p. 65. 

(7) C. Mannicux et K. RITsERT, Chem. Ber., 57, 1924, p. 1116. 

(5) J. DicksTEIN, M. Bopnar et R. M. HoEGERLE, Brevet américain n° 3.094.554, 1963. 

(») GC. Mannicx et M. BauroTH, Chem. Ber., 57, 1924, p. 1113. 

(19) C. Mannicx et O. SALZMANN, Chem. Ber., 72, 1939, p. 506. 


Chimie organique I, 
Faculté des Sciences de Lille, 
B. P. n° 36, 
59-Lille-Distribution, 
Nord. 
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BIOCHIMIE. — Biosynthèse de l’haptoglobine par un système acellulaire 
de foie de Rat. Note (*) de MM. Jean Morerri et SERGE ALIAU, transmise 
par M. Max Mousseron. 


On décrit la composition du milieu dans lequel on met à incuber une suspension 
de microsomes et d’enzymes en présence d’acides aminés marqués. Les protéines 
synthétisées sont séparées par immunoélectrophorèse. L’haptoglobine est révélée 
sous forme de complexe avec l’hémoglobine, à la fois par l’activité peroxydasique 
de ce complexe et par autoradiographie. 


Comme la plupart des glycoprotéines plasmatiques, l’haptoglobine Hp 
est synthétisée par le foie [(‘), (*)}]. L’intensité de cette biosynthèse dépend 
de plusieurs facteurs, tant hormonaux que plasmatiques. On a mis en évi- 
dence le rôle du cortisol et de certains produits libérés par l’agression tissu- 
laire (*). Il est difficile, sinon impossible, d’étudier le point d'impact de 
ces facteurs sur l’animal entier. C’est pourquoi nous avons cherché à réaliser 
un système acellulaire susceptible de synthétiser Hp in vitro. 


PRÉPARATION DU SYSTÈME ACELLULAIRE. — Il dérive de celui décrit par 
Ebel ('). Des rats pesant entre 200 et 300 g sont mis à jeûn {5 h avant le 
sacrifice. Ils reçoivent 1 ml de solution d’héparine dans la veine caudale 
avant d’être anesthésiés à l’éther puis ouverts. Le foie est perfusé in situ 
avec la solution À maintenue à 00C, de composition suivante : saccharose 
250 mM; KCI, 25 mM; Mg Cl, 5 mM. Tampon Tris-HCI ajusté à pH 7,2, 

5 mM. 

" Toutes les opérations suivantes se déroulent entre 0 et 40C. Le foie est 
pesé, broyé avec un homogénéiseur de Dounce dans la solution A à raison 
de 3 ml par gramme de foie. L'opération, suivie au microscope, est arrêtée 
quand les cellules sont détruites, les noyaux restant intacts. L’homogénat 
est centrifugé 10 mn à 2 000 tr/mn (centrifugeuse « Spinco» L 2, rotor R 65). 
Ce dernier surnageant contient les microsomes qui sédimentent par une 
centrifugation de 2 h à 50 000 tr/mn. Le surnageant, appelé S 50, sert de 
préparation enzymatique d’activation (°). 

Le culot des microsomes est remis en suspension avec un petit homogénéi- 
seur de Potter dans 3 ml de la solution B dont la composition est la suivante : 
KCI, 120 mM; NaCIl, 75 mM; MgeCl, 7,5 mM. PDP Tris-HCI ajusté 
à pH 7,2 : 45 nt 


La densité optique de la solution est mesurée à 260 nm. 


INCUBATION AVEC DES ACIDES AMINÉS MARQUÉS. — Dans des microtubes 
à essais (Eppendorf», on met 250 ul du milieu réactionnel suivant : 
— 50 1 de suspension microsomale; 


— 50 ul de surnageant S 50; 
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— 30 ul d’une solution aqueuse de composition suivante : 
ATP : 2,5 uM, 
GTP : 0,125 LM, 
PEP (phospho-énol-pyruvate) : 12 LM, 
PK (pyruvate-kinase) 0,125 pg/ul, soit 3,75 ug; 

— 50 1 d’une solution aqueuse contenant 20 :nroles de chacun des 
20 acides aminés sauf l’acide aminé marqué, remplacé par soit 16 p:Ci de 
leucine tritiée soit 2,5 p.Ci d’acide aspartique ‘'C; 

— 20 pl d’une solution aqueuse de Mg CI: 62, 5 mM. 

— 10 11 d’une solution aqueuse de KCI 730 mM. 

Le volume total est amené à 250 L1 par addition d’eau distillée. 

Les tubes sont mis dans un bain-marie à 370C pendant 15 mn, puis placés 
dans la glace. 


COMPTAGE DE LA RADIOACTIVITÉ. — Le comptage de la radioactivité 
incorporée dans les protéines est effectué selon la technique de Mans et 
Novell: (‘). Dans chaque tube, on prélève deux fois 100 1 que l’on dépose 
sur deux carrés de papier « Whatman» 3 MM de 2 cm de côté. On fixe les 
protéines à froid par l’acide trichloracétique à 10 %. On élimine les amino- 
acyl-t-RNA radioactifs par l’acide trichloracétique à 5 % bouillant. On rince 
dans deux bains successifs d’acide trichloracétique froid à 5 %,. Le comptage 
de la radioactivité fixée sur les papiers s’effectue avec un compteur à 
scintillation (Tri-Carb). 


DÉTECTION DE L’HAPTOGLOBINE. — On procède à une immunoélectro- 
phorèse en gélose selon la technique de Hirschfeld (*) à pH 6,6 en tampon 
phosphate 0,05 M. On place dans le réservoir 10 1 de l’incubat additionné 
de 30 p:g d’hémoglobine de Cheval Hb. Dans ces conditions de pH, Hb migre 
vers l’anode, le complexe Hp-Hb vers la cathode. Dans la rigole on place 
ensuite un immunsérum de Lapin anti-Hb de Cheval. Les lignes de précipi- 
tation sont révélées par l’amidoschwarz. Sur d’autres lames, l’activité 
peroxydasique du complexe Hp-Hb est révélée par la benzidinc (*). Avec 
ces mêmes plaques, on procède enfin à des autoradiographies (film 
«Lumière» Lumilith). 


RÉSULTATS. — La révélation par la benzidine donne un arc très net dû 
au complexe Hp-ITb et un autre dû à Hb en excès. Sur les autoradiographies, 
on voit également un arc qui est celui du complexe Hp-Hb. Le système a 
donc synthétisé un peu d’haptoglobine de Rat. Les autoradiographies 
obtenues après marquage par ‘'C sont plus nettes que celles obtenues avec 
le tritium, mais les photos ne sont pas assez contrastées pour être repro- 
duites dans cette Note. 

Pour améliorer les résultats, nous avons fait varier divers facteurs. La 
concentration en PEP et PK semble jouer un rôle prépondérant dans la 
biosynthèse, alors qu’un excès d’ATP et de Mg** diminue l’incorporation 
des acides aminés. 
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La radioactivité incorporée dans les protéines dépasse 10 000 dpm/100 ul 
de surnageant. L’incorporation dans Hp est nettement augmentée si, au 
lieu du foie d’un rat normal, on utilise celui d’un animal en réaction inflam- 
matoire provoquée par l’administration de 1 ml d’essence de térébenthine 
12 h avant le sacrifice. C’est, en effet, le moment où la vitesse de biosyn- 
thèse de Hp est la plus forte. 

Il n’est pas étonnant que les immunoélectrophorèses soient faiblement 
radioactives. En effet, Hp représente moins de 1 % en poids des protéines 
plasmatiques chez le Rat normal. Par ailleurs, le procédé d’obtention du 
système acellulaire n’est pas sans inconvénient et doit être amélioré. La 
perfusion du foie par du sérum physiologique pour éliminer le sang du rat 
ainsi que la durée des homogénéisations ne doivent pas être trop longues. 

Nous pensons obtenir un meilleur marquage de Hp par l’emploi des 
acides aspartique et glutamique qui, à eux seuls, représentent le quart 
de la fraction protéique de Hp. Tel que nous l’avons décrit, le milieu de 
biosynthèse utilisé constitue un précieux intrument de travail pour les 
recherches ultérieures. : 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

() H. Mouray, J. Morerri et M. F. JAYLE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5095. 

(2) H. Mouray, J. MorerTri et M. F. JAYLE, Comptes rendus, 259, 1964, p. 2721. 

(5) J. P. BorEez, H. MouraAY, J. MorETTI et M. F. JAYLE, Comptes rendus, 259, 1964, 
p. 3875. 

(*) J. P. EBEL, G. SCHMITT, J. P. BECK, J. M. GUERNE et F. STUTTINSKY, Bull. Soc. 
Chim. biol., 50, 1968, p. 21. 

(6) E. B. KELLER et P. C. ZAMEcNIK, J. Biol. Chem., 221, 1956, p. 45. 

(6) R. J. Mans et G. D. NoveLzzi, Arch. Biochim. Biophys., 94, 1961, p. 48. 

(7) J. HirSCHFELD, Science Tools, 7, 1960. 

(t) P. GRABaAR et C. A. WiLLiAMS, Biochim. Biophys. Acta, 10, 1953, p. 193. 


Laboratoire de Biochimie, 
Faculté des Sciences, 
place Eugène-Balaillon, 
34-Montpellier, 
Hérault. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES -PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Un nouveau modèle pour les hauts polymères 
orientés par déformation mécanique sur base d'observations par diffraction 
de rayons X et calorimétrie. Note (*) de M. JEAn-JacquEs Por, présentée 


par M. Georges Chaudron. 


Des essais calorimétriques et de diffraction de rayons X sur des échantillons de 
polyéthylène haute pression à simple texture conduisent à un modèle nouveau pour 
les hauts polymères orientés par déformation mécanique. Ceux-ci seraient constitués 
de deux phases, l’une lamellaire et l’autre ne possédant pas de structure régulière 
à l’échelle de la centaine d’angstrôms. Les implications de cette conclusion sont 
esquissées. | 


A. Les résultats des différentes recherches (‘) que nous avons poursuivies 
sur les échantillons de polyéthylène à texture simple seront rapportées 
ailleurs (*). L’objet précis de cette Note est une des principales conclusions 
de ces travaux : la validité d’un modèle nouveau pour les hauts polymères 


“orientés par déformation mécanique. 


B. Nous signalerons d’abord que, par recuit thermique, on peut préparer 
dans des échantillons de polyéthylène haute pression des cristaux de point 
de fusion défini, et que l’utilisation d’une procédure standard simple de 
calorimétrie différentielle à balayage permet d’estimer la température 
de fusion de ces cristaux. 


Pour la préparation des échantillons on utilise du polyéthylène haute 
pression contenant une forte proportion de cristaux petits ou imparfaits, 
obtenu par une trempe à partir d’une température de quelques degrés 
inférieure au point de fusion. ° 


Le recuit thermique des échantillons à une (des) températures(s) permet 
de recristalliser une (des) fraction(s) de l’échantillon sous forme de cristaux 
de température de fusion définie. 


À la précision de l’appareaillage les températures de fusion observées 
excèdent de 29 la température de recuit. Différentes questions, par exemple, 
utilisation des données obtenues dans l’étude d’une réversibilité éventuelle 
des variations avec la température des distances de Bragg obtenues par 
diffraction de rayons X aux petits angles (‘) sortent du cadre précis de 
cette Note et seront traitées ailleurs (?). 

C. R., 19791, 1° Semestre, (T. 272, N° 24.) Série C — 125 
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Nous retiendrons seulement que le recuit thermique à une température 
définie d’échantillons de polyéthylène permet d'obtenir des cristaux 
fondant à une température définie et que des méthodes calorimétriques 
simples permettent d'observer leur fusion. 


C. Nous étudierons ensuite par diffraction de rayons X, un échantillon 
de polyéthylène haute pression à texture simple préparé par laminage 
unidirectionnel (*) et recuit à 940C. 

Un tel échantillon peut être rapporté à trois axes orthogonaux 
(OX normal au plan de laminage, OY parallèle à la direction de lami- 
nage, OZ). La figure 2 donne des diagrammes de diffraction de rayons X. 

De cette figure et des figures de pôle, on peut conclure que tous les 
cristaux sont orientés de la même façon et que les taches de diffraction 
aux petits angles sont disposées sur un axe perpendiculaire au plan (301). 

Les modèles lamellaires décrivent donc (*) ces échantillons comme 
composés de lamelles d'épaisseur assez uniforme (135 À) et dont les faces 
sont des plans (301). 


D. 10 On peut calculer le point de fusion de telles lamelles en se fixant, 
la valeur de la température de fusion de cristaux à chaînes étendues et la 
valeur des énergies de surface le long des faces de repliement des chaînes. 
Des valeurs même modérées pour ces derniers paramètres, fournissent 
des faibles températures de fusion. 


2° On peut observer sur la figure 1 le pic de fusion obtenu par recris- 
tallisation à 950C. 


30 On peut enfin relever (fig. 3) le thermogramme d’un échantillon 
obtenu par laminage unidirectionnel et recuit. En plus d’un pic I de fusion 
très large (non visible sur la figure et correspondant aux cristaux obtenus 
par refroidissement de l’échantillon à la température ambiante) on observe 
un pic de fusion (marqué II + III) s’étendant de 90 à 1080C. 

Ces observations suggèrent la conclusion suivante : en plus des lamelles 
d'épaisseur assez uniforme observées par diffraction de rayons X aux petits 
angles, l'échantillon comprend des cristaux à plus haut point de fusion. 


E. La situation est plus nette encore (fig. 4) si on étudie des échan- 
tillons obtenus par laminage umidirectionnel et recuit à température 
relativement basse. Le pic de fusion II + III est cette fois complètement 
résolu en deux pics. 


LÉGENDE DE LA FIGURE 2 


Fig. 2. — Montage photographique montrant l'orientation relative des diagrammes 
de diffraction de Rayons X aux grands et aux petits angles. 


Irradiation suivant Z. 
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F. Appelons € (en unités CIl;) la distance mesurée par diffraction de 
rayons X aux petits angles et T,n la température de fusion correspondant 
au pic II. 

Nous avons porté dans le diagrammedle la figure 5 les valeurs de (T,n) 
en fonction de celles de (T,40)"{. | 


L’allure de la courbe obtenue est similaire à celle obtenue (*) dans l’étude 
de la variation de € en fonction de la température de recuit pour des échan- 
tllons de polyéthylène basse pression. 


Nous discuterons ailleurs la forme précise de la courbe de la figure 5 
et les valeurs (faibles) des énergies de surface qu’on peut en déduire; 
nous analyserons ici les conclusions majeures qui se dégagent des présentes 
observations. 


La valeur de € obtenue par diffraction de rayons X aux petits angles 
est relative à l’organisation de la partie de l’échantillon donnant le pic 
de fusion II d’aire faible par rapport à l’aire totale du thermogramme. 
En conséquence, le modèle décrit en fin du paragraphe C, ne représente 
pas la réalité. 


G. En fait, les modèles actuellement utilisés (micelles frangées, modèle 
lamellaire avec ou sans chaînes connectant les lamelles, modèles para- 
cristallins) supposent que dans sa totalité l’échantillon est composé de 
cristallites dont une dimension prend des valeurs distribuées autour de 
la valeur de Ô mesurée par diffraction de rayons X aux petits angles. Seuls 
les modèles utilisés pour décrire les échantillons cristallisés sous tension (°) 
et les échantillons obtenus par cristallisation en solution agitée se 
rapprochent du modèle proposé ci-dessous, si ce n’est que (dans le premier 
cas au moins), la proportion de phase lamellaire est très importante. 


H. Dans des Notes ultérieures (*), nous préciserons différents points 
(principalement la forme et l’éteridue des zones occupées par la phase 
lamellaire et l’autre phase). Nous nous bornerons ici à indiquer quelques 
conclusions qui peuvent être tirées à propos de la deuxième phase, à partir 


des résultats présentés 1c1. 


a. La seconde phase possède une cristallinité comparable à celle de 
l'échantillon entier; elle est néanmoins non visible ou peu visible dans les 
diagrammes de diffraction de rayons X aux petits angles et ne possède 
pas de structure régulière à l’échelle de la centaine d’angstrôms. 


b. Elle fond dans un grand intervalle de température et a des tempéra- 
tures élevées. 


Il s’agit vraisemblablement d’un macrocristal avec défauts, à chaînes 
essentiellement dépliées [(7), (°)]. 


Le nouveau modèle proposé est donc un modèle deux phases, l’une 
lamellaire et l’autre sans structure régulière à l’échelle de la centaine 
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d’angstrôms. Les calculs d’enthalpie, d'intensité absolue de diffraction 
de rayons X, sont à revoir. Les propriétés physicochimiques des échantillons 
dépendent fortement (*) des fractions en volume des deux phases. 


‘Les travaux suivant les différentes lignes indiquées dans le paragraphe 
précédent sont ou ont été réalisés sur des échantillons à texture simple, 
mais le modèle proposé s’applique vraisemblablement à tous les échan- 
tillons orientés, préparés par déformation mécanique. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

(1) J. J. Point, M. DosiÈrE et A. GOoFFIN, International Conference on Low Angle X ray 
Scattering, Graz, 1970 (Communication en cours de publication) ; J. J. Point, Annales 
scientifiques Textiles belges, mars 1971 (sous presse). 

(2) J. J. PoiNT, M. DosiÈRE, M. GILLioT et A. GorriN, Molecular Mechanism of defor- 
mation of high polymers, Partie I (sous presse dans J. Math. Se., 1971 et parties suivantes 
en préparation). 

(5) J. J. PoInT, G. A. HomËÈs, D. GEZovicx et A. KELLER, J. Mat. Se., 4, 1969, p. 908. 

(*) MANDELKERN, Progress in Polymer Science, 11, Pergamon, 1970, p. 165. 

(5) M. J. Hizz et A. KELLER, J. Makromol. Se., B 3, 1969, p. 153. 

(6) A. J. PENNINGS et A. M. KïreL, Kolloid Z., 205, 1965, p. 160. 

(7) D. A. ZAUkKELIES, J. Appl. Phys., 33, 1962, p. 2797. 

(8) P. PREDECKI et W. O. STATTON, J. Appl. Phys., 37, 1966, p. 4058. 


Laboratoire de Thermodynamique 
et de Chimie physique, 
Centre Universitaire de l’État, 
17, place Warocqué, 
7000-Mons, Belgique. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Constante de couplage °J,_o cn dans les 0x0-2 
(ou thi0-2) phényl-2 dioxaphosphorinannes-1.3.2. Note (*) de MM. JEaN- 
Pierre Masoraz, Roserr Pusoz et Jacques Navecu, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L’enthalpie libre conformationnelle de quatre dioxaphosphorinannes-1.3.2 est 
déterminée dans deux solvants différents. On donne les constantes de 
couplage *Jr_o-c-n des formes chaises bloquées correspondantes. 


Dans un précédent Mémoire (*), nous avons déterminé les paramètres 
thermodynamiques de’ l'équilibre chaise = chaise de cinq dérivés de 
l’oxo-2 phényl-2 dioxaphosphorinanne-1.3.2 dans le sulfure de carbone, 
au moyen de la spectrographie infrarouge et de la résonance magnétique 
nucléaire. 

Un calcul analogue de l’enthalpie libre conformationnelle des composés 1, 
2, 3 (voir tableau) dans la pyridine au moyen de la résonance magnétique 
nucléaire nous a permis de mettre en évidence l'influence de la constante 
diélectrique du solvant sur de tels équilibres : nous exposerons les résultats 
ultérieurement. Notons simplement que l’augmentation de la constante 
diélectrique du solvant a ici pour effet de favoriser le conformère à groupe- 
ment phosphoryle équatorial, ce qui est en bon accord, avec l’effet ano- 
mère [(*), (*), (*)]. C’est ainsi que, pour le composé 1 si, dans le sulfure de 
carbone (£ — 2,6), l'équilibre conformationnel ci-dessous est caractérisé par 
AG° — — 650 cal/mole, par contre dans la pyridine (£ — 12,3), il est repré- 
senté par une valeur de l’enthalpie libre conformationnelle égale à 
+ 100 cal/mole (voir tableau). 


À 


Hcis 
Hcis “4 


L Htrans . 


Les valeurs des constantes de couplage J,_6 cn, (Je) et Jo o6_c_n,.,.(J trans) 
peuvent être représentées par les équations suivantes : 
Jon: —= XL J: + (L — &) Jy', 
Ji = T J, + (L — À) Jr, 
où æ et ({ — x) représentent les fractions de chaque conforinère, J, et J, 


d’une part, J, et J, d’autre part, les constantes de couplage ‘Jen dans 
les conformères (a) et (b) s’ils étaient bloqués. 
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TABLEAU 
Fe fre JR 
GC: H,/ No-cH, NR 
Solvant : CS: 
AGoc 
Composés X R Jets Jirans  Jecis + Jtrans (Cal/mole) 

Taies O CH; 6,83 16,67 23,50 — 650 
Dane O C: H: 8,99 14,51 23,50 — 340 
in cu. O Cs Hs 4,25 19,15 23,40 —1190 
de sil. S CH; 6,25 22,5 28 ,75 650 


Solvant : Pyridine 
oo 


AG%%ec 
Composés X R Jets 1 PS Jets + Jar (cal/mole) 
donsseesses O CH: 12,55 10,95 23,50 + 100 
Pen ses OO Ce Hs 13,27 10,22 23,49 + 190 
Da nee O Cs Hi: 15,15 8,35 23,50 — 430 
Hs rsnee S CH; 19,75 9 28,75 
On tire 


Jirans + Jets nn J, + J; + TL [Je _— Jr) + (Je _—— J;’)|]. 


La relation Ji + Joans = Je + Jé, relation que nous avons déjà 
utilisée [(*), (5)] est donc vraie au facteur æ&[(J, — J,) + (J, — J,)] près. 
En fait l’étude des spectres de résonance magnétique nucléaire des 
composés 1, 2, 3 en solution dans différents solvants (sulfure de carbone, 
pyridine) montre que la somme Ja, + Jun, est constante et égale à 23,5 Hz. 
La fraction x est donc sans influence sur cette valeur et 


(Je) + (Je — Je) = 0. 


Plusieurs solutions peuvent être envisagées, comme J, — J, — J, — J,, 
mais il paraît plus probable que J, = J, et J, = J,. 

Les constantes de couplage °J,_ dans ces composés sont donc indé- 
pendantes de la conformation au niveau du phosphore. Le fait que la 
somme Jeis + Jyans reste constante quand les substituants fixés sur le 
carbone en 5 varient semble également indiquer que ces substituants sont 
sans influence sur la valeur de ces constantes de couplage. 

Les valeurs de AÂG° déterminées grâce à la méthode préconisée par 
Katritsky (*) (tableau) nous permettent alors de calculer J, et J, pour le 
composé { : : 

| J, = 21,59 Hz; J, = 1,91 Hz. 


Les résultats obtenus avec le thio-2 phényl-2 diméthyl-5.5 dioxa- 
phosphorinanne-1.3.2 4 (tableau) prouvent que les constantes de cou- 
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plage °J,_; sont sensibles à l’électronégativité des substituants fixés sur 
le phosphore, ainsi qu’on pouvait s’y attendre. En effet, pour un tel 
composé Jois + Jérans — 28,70 Hz aussi bien en solution dans le sulfure 
de carbone que dans la pyridine. 

Comme précédemment nous avons pu déterminer la valeur de l’enthalpie 
libre conformationnelle dans le sulfure de carbone [équilibre conforma- 
tionnel (a) = (b), X = S] : AG° = 650 cal/mole. 

Il est à remarquer qu’un doute subsiste ici sur le signe de AG", car 
contrairement au cas des 0xo-2 phényl-2 dioxaphosphorinanne-1.3.2 nous 
n’avons pas pu déterminer avec certitude, pour l'instant, les zones de 
fréquences respectives pour les composés à groupement P — 8, soit axial, 
soit équatorial. Par ailleurs, le fait qu’on n’ait pas pu s’assurer de l’absence 
d’une forme croisée nous empêche de calculer les valeurs de J, et J.. 

Bien que ne connaissant pas la géométrie exacte des composés 1, 2, 3, 
on peut être tenté, et ceci d’une manière très grossière, de calculer les 
constantes de l’équation de Karplus. En effet, on remarque que, pour des 
0xo-2 dioxaphosphorinannes-1.3.2 diversement substitués sur l’atome de 
carbone [(#}, (*), (*°)], les angles dièdres formés par les liaisons P—0O 
et C—H,., d’une part, et P—O et C—H,., d'autre part, ont des valeurs 
respectivement très proches. En prenant une valeur moyenne de ces angles 
dièdres (®, — 669, ®, — 1860), on peut, en première approximation, 
donner une valeur aux constantes k, et k, de l’équation de Karplus sim- 
plifiée sous sa forme en cos* ® : 


J = k cos? D, 
J = k; cos! (® + 120) avec 0 < D < 900, 


On trouve ki — 11,53 et ka — 21,81. 


(*) Séance du 17 mai 1971. 

() J. P. MasoRaL, R. Puyoz, J. NAvEcH et F, MATHIS, Tefrahedron Letters (sous presse). 

() R. O. Hureuiss, L. D. Kopp et E. L. Ezrez, J. Amer. Chem. Soc., 90, 1968, p. 7174. 

(5) E. L. Ezre, Svensk kemisk Tidskrift, 81, 1969, p. 22. 

() E. L. Eure, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 517. ‘ 

(5) J. P. MaroraL et J. NAvEcH, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 95. 

(5) À. R. KATRISKY, M. R. NESsBiT, J. MicHALski, Z. TuLiMowsKi et A. ZWIERZAK, 
J. Chem. Soc., B, 1970, p. 140. 

(7) J. P. MayoRaL, J. DEVILLERS, R. KRAEMER et J. NAVECH, Bull. Soc. chim. Fr., 
1970, p. 3917. 

(6) H. J. Gerse, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 86, 1967, p. 362. 

(°) T. A. BEINEKE, Chem. Commun., 23, 1966, p. 860. 

(°) M. KarNosHo, A. NAKAMURA et M. TsuBot, Bull. Soc. chim. Jap., 42, 1969, p. 1713. 


Laboratoire Chimie physique II, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 

81-Toulouse, 04, Haute-Garonne. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude théorique de divers hétérocycloammoniums 


_ pentagonaux. Note (*) de MM. Yves Ferré et ÉaiLe-Jrax ViNcENT, 


présentée par M. Georges Champetier. 


A la suite des études théoriques sur les systèmes hétérocycliques hexagonaux 
comportant un atome d'azote quaternaire, nous avons appliqué la méthode de 
Pariser-Parr-Pople à l’étude des spectres d'absorption électronique et äe la réduction 
polarographique de divers hétérocycloammoniums pentagonaux du type thiazolium, 
oxazolium, sélénazolium, imidazolium et pyrazolium. 


Dans le cadre d’une étude théorique des spectres d'absorption électro- 
nique et des potentiels de réduction polarographique de divers hétéro- 
cycloammoniums pentagonaux, nous avons appliqué la méthode Pariser- 
Parr-Pople [(‘), (*), (°)] selon le modèle des charges de cœur fractionnaires 
proposé par Nishimoto et coll. (*) et corrigé par la formule de Dewar et 


Morita (°). 
appartenant aux cinq familles suivantes : 


La présente étude porte sur une soixantaine de composés 
oxazolium, thiazolium, séléna- 


zolium, imidazolium et pyrazolium. Dans les séries benzothiazolique et 
benzimidazolique, nous nous sommes plus particulièrement attachés à 
essayer de rendre compte de l’influence de divers groupements fonctionnels 
(amino, méthoxy, chloro, nitro) substitués sur le noyau aromatique. 


TABLEAU I 


Comparaison des énergies de transition singulet-singulet calculées et observées 


(tableau partiel) 











Obs. Cale. 

N° Composé E (eV) (6) E(eV)  (f) 
( 4,46 (8 000) 4,49 (0,112) 
1. Triméthyl-1.2.3 benzimidazolium.......... 4,59 (7750) 4,64 (0,063) 
9,05 (5400) 5,48 (0,767) 
4,09 (6350) 4,00 (0,243) 
2. Triméthyl-1.2.3 indazolium............... 4,65 (6 600) 4,61 (0,077) 
5,54 (14 400) 9,64: (0,861) 
4,42 (4950) 4,32 (0,084) 
3  Diméthyi-2.3 benzoxazolium............... 4,63 (6100) 4,71 (0,177) 
5,70 ( - ) 5,41 (0,624) 
4,30 (épaul.) 4,19 (0,106) 
4, Diméthyli-2.3 benzothiazolium............. 4,51 (6500) 4,63 (0,333) 
5,21 (4700) 5,30 (0,347) 
4,15 (3700) 3,81 (0,151) 
: : 4,46 (5 200) 4,36 (0,288) 
5.. Diméthyi-2.3 benzosélénazolium. .......... 5.10 (7700) 5.06 (0,271) 
5,65 (11 300) 5,32 (0,172) 
Triméthy1-2.3.4 thiazolium................ 4,93 (4750) 4,90 (0,309) 
Méthyli-3 pyrazolium....,................. 5,51 (4270) 5,54 (0,191) 
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Le schéma de calcul est décrit dans la Note précédente. Tous les détails 
de paramétrisation ainsi qu’une discussion complète des résultats obtenus 
feront l’objet d’une prochaine publication (°). 


Le tableau I regroupe des résultats partiels concernant quelques spectres 
d'absorption électronique. Il ressort de l’analyse de l'interaction de confi- 
guration que les trois premières transitions calculées pour les sels quater- 
naires numérotés de 1 à 5 semblent de même nature, quel que soit le sel, 
ceci compte tenu du poids respectif de chaque configuration et des coeff- 
cients de partition dans chaque orbitale moléculaire. En ce qui concerne 
la région spectrale située entre 260 et 310 nm, les calculs expliquent la 
présence de deux transitions distinctes (celle de plus faible énergie n’appa- 
raît souvent que sous forme d’un épaulement). Elles sont accompagnées 
d’un transfert électronique très important du noyau aromatique vers la 
partie hétérocyclique; ce point est à noter puisque de nombreux expéri- 
mentateurs pensent que le groupement chromophore essentiel dans ce 
genre de composés est le cycle aromatique. 


Nous retrouvons . ainsi parfaitement le déplacement bathochrome 
observé (”) pour les trois premières transitions des composés benzo lorsqu’on 
passe du diméthyl-2.3 benzoxazolium au diméthyl-2.3 benzoséléna- 
zolium selon le schéma : 


OJSISe. 


Expérimentalement, la réduction polarographique des composés 1, 3, 4 et 
5 est de plus en plus facile dans cet ordre (*). Comme le montre le tableau II, 
ce résultat est retrouvé par le calcul, par comparaison du potentiel de 
demi-vague de réduction avec l’énergie associée à la plus basse orbitale 
moléculaire vide de chaque composé. 


TABLEAU II 


Corrélation entre le potentiel de réduction polarographique Eip 
et l'énergie En+1 associée à la première O. M. vide 


N° du 
composé Hétéroatome Ep (mV) Eh+1 (eV) 
Dm asset N—CH; —1500 —5 ,765 
dits liinenietes O —1365 —6 ,076 
AC Re S —1270 —6,111 
Dhs der tres Se —1040 — 6,360 


Dans le cadre de la méthode P. P. P., le modèle de Nishimoto donne 
donc d’excellents résultats dans l’étude des cycles hétéroaromatiques 
chargés comprenant un seul ou plusieurs hétéroatomes. Ce modèle semble 
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être ainsi un outil de choix pour l’étude des colorants sensibilisateurs de 
type cyanine, que nous venons d'entreprendre. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(1) R. PARISER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 466. 

(2?) R. PARISER et R. G. PARR, J. Chem. Phys., 21, 1953, p. 767. 

(3) J. A. Porze, Trans. Faraday Soc., 49, 1953, p. 1375. 

(*) K. NisxIMoTo, K. NAKATSUKASA et R. FUJISHIRO, Theor. Chim. Acta, 14, 1969, p. 80. 
(5) M. J.S. DEwar et T. MoriTA, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 796. 

(6) Ÿ. FERRÉ, H. LARIVE, E. J. VINCENT et J. METZGER, Bull. Soc. chim. Fr. (à paraître). 
(7) Ÿ. MARONI-BARNAUD, H. WAHL et P. MAroNI, Bull. Soc. chim. Fr., 1961, p. 1747. 
(#) C. GouMmMonT, Thèse C. N. A. M., Paris, 1969. 


Département de Chimie organique, 
Laboratoire de Structure 
et Réactivité en Série hétérocyclique, 
associé au C.N.R.S., 
Université de Provence, 
traverse de la Barasse, 13-Marseille, 13e, 
Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Catalyse de la dismutation de l’oxyde de carbone 
en présence de fer. Note (*) de MM. Jean-Pierre LEGaLLanD et Lucien 
BonxETan, présentée par M. Maurice Letort. 


Dans cette étude de la dismutation de’l’oxyde de carbone en présence de fer, 
entre 380 et 6000C, nous avons mis en évidence l’inactivité dans la catalyse des 
oxydes et carbures de fer massifs. Dans nos conditions, la présence des carbures 
Fe; C et Fe; C: est à rejeter et la cémentite Fe; C ne contribue qu’à la formation 
d’une faible quantité de graphite. Le fer est apparu comme le catalyseur actif de 
la réaction de dismutation. 


L’étude de la dismutation de CO en présence de fer comme catalyseur 
a fait l’objet d’un grand nombre de travaux. Néanmoins le mécanisme 
de réaction et même la nature des composés actifs dans la catalyse ont 
été sujets à controverse. L’activité catalytique a été attribuée tantôt au 
fer lui-même [(‘),(5),(*)], tantôt au fer carburé (*) ou aux carbures 
Fes Ca (*) ou Fe; C; (*), soit encore à l'interface Fe; O,-Fe (*). En outre, 
le rôle exact de la cémentite Fe ;C qui apparaît toujours dans la zone du 
diagramme de Chaudron où le fer est stable mérite également d’être 
débattu. 


L'objet de cette Note est de rendre compte des conclusions auxquelles 
nous sommes parvenus après une étude de la dismutation de CO dans 
le domaine de température allant de 380 à 6000C, sous une pression totale 
de 1atm. Dans nos expériences, le fer utilisé est généralement de la 
poudre de fer ex-carbonyle (diamètre de grains de 2 à 10 1.) préalablement 
réduit à 3000C dans un courant d'hydrogène. Un lit de cette poudre est 
traversé par un courant de CO. ou du mélange CO-CO, qui est analysé 
à la sortie par chromatographie gazeuse. Quelques expériences aux tempé- 
ratures supérieures à D800C ont été réalisées sur des échantillons massifs 
(1X1%X1 cm) de fer doux. 

La disparition de CO et la formation de CO;, que la méthode de dosage 
permet de suivre, proviennent a priori, dans la zone de stabilité du fer 
dans le diagramme de Chaudron, de trois réactions : 


(1) dismutation de CO : 2CO—=CO: + CC, 
(2) | cémentation du fer: 3 Fe + 2 CO = Fes C + CO», 
(3) formation de divers autres carbures de fer. 


Les quantités formées de ces derniers carbures sont si faibles que l’on 
peut négliger la contribution de la réaction (3) dans la vitesse globale. 
Par contre, les réactions (1) et (2) ont lieu simultanément et il est 
impossible par notre méthode de dosage (de même que par les méthodes 
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gravimétriques) de faire la part exacte de chacune des réactions. Par 
comparaison approximative des masses de carbone et de cémentite, on 
peut estimer que la cémentation contribue pour un tiers environ à la vitesse 
globale de réaction pendant les premiers instants de réaction et que, par 
la suite, la dismutation est très largement prépondérante. 


Thermodynamiquement, suivant les domaines de températures et la 
composition du mélange CO-CO;, les phases solides peuvent être consti- 
tuées, outre le carbone, soit par un oxyde Fe, O, ou Fe O, soit par du fer 
ou de la cémentite. Si, à température constante, la teneur en CO, du gaz 
entrant dans la cellule réactionnelle est progressivement augmentée (fig. 1) 


Atm-g Cxi0%h 
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* 
S 
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Fig. 1 Fig. 2 
Fig. 1. — Vitesse de décomposition du carbone 


pour des mélanges différents | CO + CO: ] à 520°C sur 0,85 g de fer excarbonyle. 


Fig. 2. 


Courbe A : Cinétique de décomposition de CO après réactivation à l’hydrogène à 480°C 
d’un mélange Fe: C + C. 


Courbe B : Cinétique de décomposition de CO à 4800C sur 0,4 g de fer excarbonyle. 


jusqu’à atteindre les zones de stabilité de Fe; O, ou Fe O, nous avons 
constaté un arrêt brusque de la formation de carbone et de carbure. L’attri- 
bution d’un rôle catalytique à l'interface Fe; O,-Fe (*) ou à Fe O (”) 
n’est donc pas justifiée. L’apparition des raies de Fe; O,, observée sur 
les diagrammes de rayons X relatifs à des échantillons de catalyseurs 
après réaction avec dépôt de carbone, ne peut provenir que d’une réduction 
initiale incomplète des oxydes de fer ou d’inhomogénéités, soit de tempé- 
rature, soit d’atmosphère lors de l’expérience. 

Certains carbures de fer (*) ont été parfois considérés comme des espèces 
intermédiaires dans le mécanisme de la catalyse. En réservant le cas de 
la cémentite, 1l convient de noter que nos diffractogrammes de rayons X 
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n’ont jamais permis de mettre en évidence ni le carbure de Hägg Fe; C; 
n1 le carbure Fe; C; récemment signalé. Cette absence de détection peut 
être due à une trop faible concentration de ces composés; néanmoins 
d’autres arguments permettent de douter de leur présence dans le mélange 
solide final. En effet, des études réalisées dans des conditions expérimen- 
tales proches des nôtres (*) montrent qu’au-delà de 3500, Fe, C; se trans- 
forme en cémentite. Quant à Fe; C; sa présence a été détectée presque 
exclusivement dans des réactions « 0xo » (addition de CO sous forte pression 
à des molécules d'hydrocarbures insaturés). Sa formation lors de la dismu- 
tation de CO, invoquée par Ruston et coll. (*) a été fortement contestée 
par un expérimentateur (*) opérant dans des conditions semblables. Nous 
considérons donc qu’actuellement la participation des carbures Fe; C: 
et Fe; C; à la catalyse de la dismutation de CO n’est pas établie. 

Il reste à déterminer s1 la cémentite est un intermédiaire dans la catalyse 
ou un produit annexe qui se forme indépendamment de la dismutation. 
L’étude aux rayons X montre que Fe; C apparaît en quantité importante 
au début de la réaction et que la cémentation se poursuit ensuite progres- 
sivement tout au long de l’expérience. 

_ Dans le domaine des températures utilisées la cémentite peut se décom- 
poser en donnant naissance à du fer et du carbone suivant la réaction 


(4) Fe:C = 3Fe+cC 


et ainsi Jouer un rôle de composé intermédiaire. 


Pour bien mettre en évidence le rôle de la cémentite, le mélange solide 
Fe-Fe; C-C résultant d'expériences antérieures a été attaqué par l’acide 
chlorhydrique concentré et froid jusqu’à disparition sélective du fer et 
le mélange restant Fe; CC a été soumis à divers essais. 


La décomposition de Fe;C qui a été suivie aux rayons X sur des échan- 
tillons Fe; C+C sous atmosphère .d’argon s’est relevée très lente (apparition 
de raies du fer et du graphite seulement après 10 h de maintien à 4800C) 
et de plus, le carbone obtenu est très bien graphité (raies fines). Ces obser- 
vations en bon accord avec celles de Ruston montrent donc que la décom- 
position de la cémentite massive n’est responsable que de la formation 
d’une infime partie du carbone qui apparaît lors de la dismutation. 


Afin de voir si la surface de la cémentite pouvait avoir un rôle cata- 
lytique un courant de CO a été envoyé sur un mélange Fe; C+C fraîchement 
préparé. Aucune indication de dismutation n’a été décelée entre 350 et 


5900C. 


D'ailleurs, s1, partant de poudre de fer excarbonyle (0,4 g) on laisse 
la réaction de dismutation se poursuivre à 4800C pendant très longtemps 
(60 h) (fig. 2) on constate que le dégagement de CO; décroît et s’arrête 
totalement. Les rayons X ne révèlent alors plus que de la cémentite et 
du carbone libre. 
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Par contre, on enregistre de nouveau une décomposition de CO chaque 
fois que le mélange Fe; C+C a été mis au préalable dans des conditions 
provoquant la formation de fer, par exemple sous atmosphère d’argon 
ou d'hydrogène à la température de nos expériences; la réactivation par 
H; (fig. 2) est beaucoup plus efficace car la réaction 


(5) Fe:C+2H = 3Fe + CH 


décarbure une quantité de Fe; C notablement plus importante que la 
réaction de décomposition simple pendant le même temps. 


Nous interprétons ces expériences en considérant que le fer est bien 
le catalyseur de la réaction 1 de dismutation. Il se cémente peu à peu 
indépendamment de la dismutation et se désactive de ce fait. C’est ce 
que certains auteurs ont appelé le vieillissement du catalyseur. La réaction 
de dismutation produit la quasi-totalité du carbone mal cristallisé recueilli 
en fin d'expérience tandis que la décomposition de la cémentite donne 
une faible quantité de graphite. 


En conclusion, il nous est apparu qu’aucun oxyde ou carbure massif 
de fer n’était susceptible de catalyser la réaction de dismutation dans 
les conditions expérimentales que nous avons définies. Les processus 
réactionnels qui ont lieu à la surface du fer au contact de CO ne sont pas 
connus mais tout se passe comme si les atomes de carbone qui y prennent 
naissance avaient deux possibilités, soit de réagir avec le fer pour donner 
de la cémentite, soit de se regrouper pour développer des cristallites de 
carbone. 


(*) Séance du 10 mai 1971. 

() B. CHATTERJEE et P. P. Das, Nature, 173, 1954, p. 1046. 

(?) H. ScHENcKk et W. MAscHLANKA, Archiv für Eïisenhüttenwes, 31, 1960, p. 271. 

(5) J. TAYLOR, J. Iron Steel Inst., 184, 1956, p. 1. 

() W. R. RusTon, M. WARZEE, J. HENNAUT et J. WATy, Internal. Dragon Projet 
Report, 1966 et 1967. 

(6) J. T. RaTzirr, Thesis in Georgia Institute of Technology, juillet 1968. 

(6) J. Hur et A. BouLe, Comptes rendus, 254, 1962, p. 1806. 

(9) SokoLov, Siahl Eïisen, 3, 1915, p. 1947. 

(8) J. Hur, Thèse, 1962. 

() J. F. MEroc et A. BouLee, Comptes rendus, 266, 1968, p. 1770-1773. 


Laboratoire de Chimie minérale, 
L.E.R.C.E.M., 
39-41, boulevard Gambetia, 
38-Grenoble, Isère. 
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TABLEAU 


Traitements chimiques du monocristal Mg (0001) 
avant introduction dans l’enceinte du diffractomètre 


Échantillon Technique Conditions 


| Décapage chimique à H; PO; 4 traitements successifs 
puis H NO: dilué (15 %) 
à 200C 
puis rinçages 
au méthanol pur 


Monocristal Mg (0001). 
onocristal Mg (0001) Décapage électrochimique Solution H NOs à 7 % 


dans solution i —0,4A 
(H NO; + EH O0) V = 1,75 V 
puis rinçages {= 4mn 


au méthanol 


Des maximums d'intensité sont observés pour différents potentiels 
d'accélération des électrons : V — 67, 80, 94, 105, 111, 122, 150 et 215 V. 
Le diagramme de diffraction de Mg (0001) conservé un maximum dans 
le contraste si l’on maintient le monocristal à température ordinaire dans 
Pultravide — p 1.107? Torr. Un chauffage prolongé à des températures 
supérieures à 4500C sous ultra vide n’améliore plus la qualité des diagrammes 
de diffraction. Des cycles de bombardements par des ions argon suivis de 
dégazages à 4500C, se traduisent par une détérioration très forte de la 
surface de magnésium. 

Dans une Note ultérieure nous présenterons les résultats concernant 
l’adsorption de gaz (N:, O>, CO) sur les surfaces de magnésium. 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

(1) R. L. ScHxwoEBEL, J. Appl. Phys., 34, n° 9, 1963, p. 2776. 

() H. S. Sack, R. R. Appiss, M. S. CoHEN, R. I. FRANK, H. HoLLisTER et K. SCHARF, 
À basic study of corrosion of magnesium, WADC-TR 57-576, ASTIA-AD 142209, 1957. 

(5) S. GozpszTAUB et B. LANG, Comples rendus, 258, 1964, p. 117. 


Laboratoire de Catalyse et Chimie des Surfaces, 
Département de Chimie, 
Université de Caen, 
esplanade de la Paix, 
è 14-Caen, 
Calvados. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Détermination des paramètres cinétiques de 
la pyrolyse de l’acétylène entre 700 et 10000C. Note (*) de MM. JEan- 
Craune LEecranD et JEAN TARDIEU DE MALEIssyE, présentée par M. Paul 


Laffitte. 


Nous avons étudié la nature des produits de décomposition obtenus lors de la 
pyrolyse de l’acétylène, et les différents paramètres cinétiques de ve craquage ther- 
mique ont été déterminés. 


Les carbures acétyléniques apparaissent dans les pyrolyses comme 
d'importants intermédiaires dans le processus de formation des noirs de 
carbone et des pyrocarbones. La pyrolyse de l’acétylène, effectuée par 
différents auteurs, a souvent donné des résultats divergents. Ainsi, l’ordre 
global de cette réaction varie encore entre 1 et 2 (‘). 





Fig. 1. — Évolution des produits gazeux à 8050C. 


La présente étude a été faite sur les mélanges gazeux à 20 % d’acéty- 
lène dans l’azote entre 714 et 9990C. La décomposition thermique s’effectue 
en régime dynamique dans un réacteur tubulaire en silice fondue, les 
temps de passage étant compris entre 0,1 et 9s. 

Après pyrolyse, les échantillons prélevés ont été analysés par chroma- 
tographie en phase gazeuse sur une colonne de « Firebrick », imprégnée 
de 20 % d’hexadécane. Les produits gazeux sont par ordre d'importance 
décroissante : le méthane, l’éthylène et de faibles quantités de vinylacéty- 
lène. Ce dernier corps évolue très vite dans le temps, et semble bien être 
l’un des premiers intermédiaires de la pyrolyse. Les produits condensés 
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sont constitués d’aromatiques visibles principalement aux températures les 
moins élevées (714 et 8059C). Par condensation et déshydrogénation, 
ceux-ci donnent des dépôts de carbone croissants avec la température. 
La quantité de carbone déposé est également proportionnelle au temps 
de séjour du mélange dans le réacteur. Nous n’avons pas tenu compte de 
la contraction volumique, car celle-ci a une influence négligeable dans 
nos expériences. 





Fig. 2. — Détermination de k, et Ki. 


Pour des temps de contact très courts (0,3 s max.), si l’on adopte, comme 
l'ont fait certains auteurs [(*), (*)] un ordre global proche de 2, il est possible 
d’exprimer la constante de vitesse spécifique de la réaction globale par la 
relation suivante : 


(D k (global) = 2,49,1015 exp — (RT.) (M—1.5-1). 


L'énergie d’activation ainsi calculée est en accord avec celles déter- 
minées en régime dynamique par d’autres auteurs (*). Cependant, il est 
raisonnable de penser que l’acétylène, comme la plupart des autres hydro- 
carbures légers, subit une décomposition partiellement hétérogène. Ce pro- 
cessus serait du premter ordre [(°), (*)], et conduirait à une expression 
globale de la vitesse de la forme suivante : 


(1) 


= EL) = Ku (Ce FR)’ + k, (Ca FR). 
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1 -2 ct 
en CMS 


Log;oKthet > Ken litre 





10% TCK) 


Fig. 3. — Diagramme d’Arrhénius log k (hét) = f (5) 
O (5); X (5); [D Cette étude. 


Nous avons donc déterminé k, et k1 en traçant le diagramme 
— a (c H en fonction de (Cs: H 
(C2 H:) dt 2 2) ( 3 2). 

Les résultats obtenus sont reproduits dans le tableau suivant : 


k, 


I Ki Khét 
T (°C) (M=1.s—1) (s—1) (1.cm—?.s-1) 
DOS anses. 7,80.105 1,13 2,82.10—" 
JD 4,24 » 0,34 9,49.10—5 
SUD once. 0,40 » 0,14 3,50 
114 issue 0,11 » 0,05 1,25 » 


Si nous supposons que la réaction du premier ordre est hétérogène, la 
constante de vitesse sera k (hétérogène) = k, (V/S), où (V}S) est le rapport 
volume/surface du réacteur. Dans nos expériences ce rapport était 
2,5.107* 1.cm*. Nous avons choisi ces unités pour comparer nos valeurs 
avec celles de Silcocks (*) et de Palmer (*), comme le montre la figure 3. 


Les valeurs de k (hét) et k, suivent alors une loi d’'Arrhénius du type 


k (hét) = 13,6 exp (=) (.cm-?.5-), 
kn = 9,5.10% exp (=) (M.5-1). 


En fait, 1l apparaît que la relation (1) représente d’une façon correcte 
la décomposition thermique aux temps de contact les plus courts et 
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jusqu’à 0,4s environ, bien que les données expérimentales obtenues ne 
prouvent pas en elles-mêmes que le taux de disparition de l’acétylène 
soit du second ordre. Aux temps supérieurs, lorsque les dépôts de carbone 
et de produits condensés deviennent importants, la relation (11) représente 
mieux la cinétique de cette pyrolyse. 


(+) Séance du 17 mai 1971. 

() I. L. MarIYASIN et Z. À. NABuTovskli, Kinet, Kalal., 11 (4), 1970. 

() I. D. GAY, G. B. KisTIAKowsKY, J. V. MicHAEL et H. Niki, J. Chem. Phys., 43, 
1965, p. 1720. . 

(@) CG. F. Cuzus et I. A. READ, Trans. Faraday Soc., 66, 1970, p. 920. 

() H.B. PALMER, K. C. Hou, SHARMA et LAHAYE, 151sf Nai. Meeling of Amer. Chem. 
Soc., 10, n° 2, 1966, p. 71. 

(5) C. G. Srzcockxs, Proc. Roy. Soc., À, 242, 1957, p. 411. 


6) H. B. PALMER et F. L. DormisH, 147s{ Nal. Meeling of Amer. Chem. Soc., 8, n° 2, 
p. 137. 


Laboratoire de Chimie générale, 
Sorbonne, 
1, rue Vicior-Cousin, 
75-Paris, 5°. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Obtention de produits oxygénés lors de l’électrolyse 
à potentiel constant à des électrodes d’or de solutions aqueuses sulfuriques 
d’éthylène. Note (*) de MM. Craune Owixiinski et JAcQuESs PÉRicHoN, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L’électrooxydation de solutions sulfuriques d’éthylène à des électrodes d’or a été 
réalisée à potentiel contrôlé aux valeurs de 0,95 et 1,20 V/E. N. H. Dans les deux cas 
les produits identifiés et dosés sont sensiblement les mêmes (acétaldéhyde, acide 
acétique, glyoxal, glycolaldéhyde, formaldéhyde, gaz carbonique, etc.), mais il est 
montré qu’à 0,95 V/E. N. H. ces corps sont des espèces intermédiaires de l’oxydation 
de l’éthylène alors qu’à 1,20 V/E. N. H. ce sont des composés oxydés stables. 


Nous avons décrit, dans une Note précédente (‘), les principales carac- 
téristiques des courbes intensité-potentiel, en régime pratiquement sta- 
tionnaire, d’oxydation de solutions aqueuses d’éthylène à des électrodes 
d’or. Nous avons montré, entre autres, que cette électrooxydation était 
favorisée par un milieu acide et que, en solution de H; SO, x, elle s’effec- 
tuait en deux étapes, la seconde étant inhibée à partir de 1,30 V/E. N. H. 
par la formation d’oxyde d’or sur l’électrode. 


La présente Note décrit les résultats d’électrolyses à potentiel contrôlé 
de solutions aqueuses de H; SO, x saturées en éthylène à des électrodes 
constituées de toiles d’or. Les électrolyses ont été effectuées en cellule 
étanche, les solutions étant surmontées d’une pression d’éthylène égale 
à 1atm. La quantité moyenne d’éthylène consommée par électrolyse 
a été, dans ces conditions, au maximum le tiers de la quantité initiale. 
La température a été fixée à 250C. Les potentiels d’électrolyse choisis, 
0,95 et 1,20 V/E. N.H. correspondent aux potentiels moyens caracté- 
ristiques des deux étapes d’oxydation mises en évidence précédemment. 


Des expériences effectuées par d’autres chercheurs dans des conditions 
semblables de concentration, de température et de pH mais à intensité 
contrôlée ont conduit à la formation d’acétaldéhyde et de gaz carbonique 
essentiellement [(*) à (*)]. Des traces d’acétone et de propanal ont aussi 
été parfois mises en évidence [(?)}, (*), (°)]. Cependant, en aucun cas, il 
n’est fait mention de la formation de quantités dosables de produits 
d’oxydation intermédiaires entre l’acétaldéhyde et le gaz carbonique, 
stade final de l’oxydation des composés carbonés. 


ÉLECTROLYSES A POTENTIEL CONTROLÉ A 0,95 V/E. N.H. — Parmi 
les produits formés à ce potentiel, ont été identifiés puis dosés par diffé- 
rentes techniques d’analyse (chromatographie sur couche mince, chroma- 


tographie en phase gazeuse, méthodes colorimétriques), l’acétaldéhyde, 
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l’acide acétique, le glyoxal, le glycolaldéhyde et le formaldéhyde. Des 
traces d’acétone et de propanal ont également été décelées. 

La figure 1 donne les quantités ainsi déterminées des principaux produits 
formés en fonction de la quantité d’électricité mise en œuvre. Il apparaît 


Micromoles 


200 © 


100 e@ 





Coulornbs 


Fig. 1. — Quantités de produits formés 
en fonction de la quantité d’électricité débitée à 0,95 V/E. N. H. 


© CH; CHO0; CO CH; CO OH; Ææ  CHO CHO:; 
O HCHO:; A (CH: OH CHO 


que pour aucun de ces corps 1l n’y a proportionnalité entre les deux gran- 
deurs considérées. 

Le tableau I donne les rendements faradiques relatifs à ces mêmes 
produits pour différentes quantités d'électricité débitées. Ces résultats 
expérimentaux donnent à penser que les différents composés caracté- 
risés sont des espèces intermédiaires dans le processus d’oxydation de 


l’éthylène. Le gaz carbonique a été identifié mais n’a pu être dosé. 


TABLEAU lI 


Rendements faradiques relatifs à divers produits 
en fonction de la quantité d'électricité débitée à 0,95 V/E. N. H. 


coulombs 

ESS 

Rdt % 12 40 70 205 345 410 490 
CE CHÔ.. 22. 76 65 50 14 12 7 …: 6 
CH: CO OH... 0 0 0 12 10 4 4 
CHO CHO......rseseese. 5 6 9 4 4 1 2 
CH: OH CHO.............. 1 1 1 0 1 0 0 
HiCHO 1 aie 0 1 2 1 1 1 1 
TOTAL. crsseceeeeesees 82 72 61 31 27 12 12 
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ÉLECTROLYSES À POTENTIEL CONTROLÉ A 1,20 V/E. N. H. — Les espèces 
prédominantes, mises en évidence et dosées à ce potentiel sont : l’acétal- 
déhÿde, l’acide acétique, le glyoxal, le glycolaldéhyde et le formaldéhyde. 
D’autre part, ont été identifiés l’acide oxalique, le gaz carbonique, l’acide 


formique ainsi que des traces de propanal ou d’acétone. 
prop 
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Fig. 2. — Quantités de produits formés 
en fonction de la quantité d'électricité débitée à 1,20 V/E. N. H. 


@ CH; CHO; Q CH; CO OH; Ææ  CHO CHO; 
O HCHO; A CH: OH CHO 


La figure 2 donne les quantités de produits formés en fonction de la 
quantité d'électricité mise en œuvre. Pour chacun des corps considérés 
il y a une bonne proportionnalité entre les deux grandeurs. Le tableau II 
donne les rendements faradiques relatifs à ces mêmes produits. 


TABLEAU II 


Rendements faradiques relatifs à divers produits 
en fonction de la quantité d’électricité débitée à 1,20 V/E. N. H. 


coulombs 

m1 mm 

Rdt % 60 245 275 325 825 
CH CHO..L initie 24 10 9 11 12 
CH; CO OH... 40 29 25 31 25 
CHO CHO.....reeeueuuue. 8 18 14 15 11 
CH; OH CHO ee... 4 3 4 4 4 
HCHO. sisi hirondauure: 3 4 4 4 4 
TOTAL:::5:541422442458 79 64 56 65 56 
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Le comportement global à ce potentiel est donc très différent de celui 
observé à 0,95 V. On remarque la présence de quantités beaucoup plus 
importantes de produits plus oxydés que l’acétaldéhyde, en particulier 
l’acide acétique et le glyoxal. Une fraction assez faible de l’éthylène 
seulement semble oxydée en gaz carbonique. En effet, on doit noter que 
dans le tableau IT ne figurent pas les rendements relatifs aux acides oxalique 
et formique que nous n’avons pu doser à ce jour. Il est, par ailleurs, raison- 
nable de penser que d’autres corps sont susceptibles de se former tels les 
acides glycolique et glyoxylique que nous n’avons pu encore mettre en 
évidence. D’autre part, il n’est pas exclu qu’à ce potentiel il y ait une légère 
oxydation de l’or. 

L'ensemble de ces résultats montre que le mécanisme de l’oxydation 
de solutions sulfuriques d’éthylène à des électrodes d’or dépend du potentiel 
appliqué à ces électrodes, ce qui confirme (‘). Les mécanismes de l’oxydation 
de l’éthylène semblent donc beaucoup plus complexes que ceux proposés 
par différents auteurs [(*), (*), (*)] qui avaient seulement noté la présence 
d’acétaldéhyde et de gaz carbonique. | 

D'autre part, nous noterons que les produits obtenus au cours de nos 
travaux sont analogues à ceux obtenus par irradiation Y (Co) de solutions 
aqueuses d’éthylène [(°), (7), (#)]. 

Des résultats plus complets relatifs à l'influence de la concentration, 
de la température, du pH, ainsi que du potentiel d’électrolyse, et les 
conclusions qu’il est possible d’en tirer quant aux mécanismes de l’élec- 
trooxydation de l’éthylène sur or, seront exposés dans une publication 
plus détaillée. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

() C. CwiIKkLiINskI et J. PÉRICHON, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1480. 

() H. Dans et J. O’M. Bockis, J. Elecirochem. Soc., 111, 1964, p. 728-736. 

() A. T. Kuxn, H. WroBLowa et J. O’M. Bockris, Trans. Faraday Soc., 63, 1967, 
p. 1458-1467. 

(+) J. W. Jonnson, $S. C. Lai et W. J. JAMES, Elecirochim. Acta, 15, 1970, p. 1511-1518. 

(5) T. N. HarTLiey et D. Price, J. Electrochem. Soc., 117, 1970, p. 448-451. 

(6°) P. G. CLAY, G. R. A. Jonson et J. Weiss, J. Chem. Soc., 1958, p. 2175-2182. 

() C. F. Cuzuis, J. M. FRANCIS, Ÿ. RAEF et A. J. SwALLOW, Proc. Roy. Soc., À, 30 C, 
1967, p. 443-454. ’ 

(#) R. A. Basso et T. A. pu PLeEssis, Radiation Res., 33, 1968, p. 183-193. 


Laboratoire 
d’Énergétique électrochimique 
de la Faculté des Sciences de Paris, 
associé au C. N.R.S., 
10, rue Vauquelin, 
75-Paris, 5e. 
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SPECTROCHIMIE. — Sur les fréquences de torsion dans les halogénures 
d'acétyle. Note (*) de MM. Roserr Gaurres, Huserr GiLcan, Pierre 
Quisrarp et CLaune BELORGEOT, transmise par M. Adolphe Pacault. 


Les fréquences de torsion des halogénures à l’état gazeux ont été observées 
dans l’infrarouge lointain, et leurs valeurs sont en accord avec celles des barrières 
de potentiel correspondantes, qui avaient été déterminées par microondes. Dans le 
cas du chlorure à l’état liquide, dans le spectre duquel une fréquence avait été 
attribuée de façon manifestement erronée à la torsion, on propose une nouvelle 
interprétation des combinaisons, en utilisant une valeur vraisemblable pour la 
fréquence de torsion. 


Pour les trois halogénures d’acétyle CH; —CO X (X = CI, Bret I), 
les barrières de torsion ont été évaluées d’après les spectres en micro- 
ondes [(*), (*), (*)]. En revanche, les fréquences de torsion correspon- 
dantes ne semblent pas avoir été observées, ni en absorption, ni en 
diffusion. Overend et coll. (*) ont. attribué une fréquence observée à 238 cm” 
dans le spectre Raman du chlorure d’acétyle liquide à ce mouvement et 
l'utilisent pour expliquer plusieurs combinaisons. Hall et Overend (°) 
rapportent un résultat non publié de Fateley qui aurait observé la torsion 
du bromure d’acétyle au voisinage de 150 em”, ce résultat étant annoncé 
avec des réserves. Enfin, il semble que le spectre de vibration de l’iodure 
d’acétyle n’ait été étudié que partiellement jusqu’à ce jour (*). 

Nous avons mesuré les spectres d'absorption dans l’infrarouge lointain 
(250-100 cm”) des trois halogénures d’acétyle à l’état gazeux, sous la 
pression de vapeur saturante, à la température ordinaire, en utilisant un 
montage déjà décrit (*). La longueur de parcours dans la cuve à réflections 
multiples était de l’ordre de 10 m dans toutes les expériences. 

Nous avons rencontré des difficultés à cause de l’hydrolyse très rapide 
de ces produits; dans le spectre d’absorption apparaissaient surtout les 
raies de rotation pure de l’halogénure d'hydrogène correspondant, dont 
on à pu diminuer l'intensité en effectuant la vaporisation en présence 
d’azote gazeux. Toutefois, 1l a été possible de calculer ce spectre de rotation 
et d'obtenir, par différence, celui de l’halogénure d’acétyle. Dans les trois 
cas, nous avons trouvé un maximum d'absorption qui ne pouvait être 
interprété comme une raie de rotation pure de l’halogénure d’hydrogène 
et cela à 139, 138 et 138 cm * pour le chlorure, le bromure et l’iodure 
d’acétyle respectivement. 

‘étude des spectres d'absorption de ces mêmes produits à l’état liquide, 
effectuée sur un autre spectromètre [(*), (*)] n’a pas permis de mettre en 
évidence les fréquences de torsion, sauf peut-être pour l’iodure qui présente 
une bande à 137 cm '. Ces fréquences sont en effet masquées par une 
large bande d'absorption qui débute vers 200 cm‘ et qui peut être attribuée 
à un phénomène de relaxation dipolaire avec effet d'inertie [(*), (*°)]. 


Wu 
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La recherche systématique de la bande de torsion dans les spectres 
Raman des produits à l’état liquide et gazeux n’a pas abouti, ce qui ne 
peut infirmer les résultats précédents. 

En considérant que les bandes que nous avons observées correspon- 
daient aux transitions 1 <— o de torsion, nous avons calculé, selon la 


J=8 J=9hHI 


J= 


Zronsmiffance % 





120 130 K0 cn! 


Spectre d’absorption dans l’infrarouge lointain de l’iodure d’acétyle gazeux. 


méthode de Fateley et Foil Miller (*‘), les barrières de potentiel et constaté 
un excellent accord entre les valeurs ainsi trouvées et celles qui avaient 
été déterminées par les spectres de microondes. 


Chlorure Bromure Iodure 
Barrière de torsion : 
calculée d’après le spectre infrarouge 
(cal/mole):: 52h sssets ea 1306 1330 1329 
calculée d’après les spectres de 
microondes (cal/mole).......... 1300 (') 1305 + 30 (2) 1301 + 30 (*) 


Il faut maintenant envisager une révision de l’attribution de la fréquence 
observée à 238 cm * dans le spectre Raman du chlorure d’acétyle, dont 
nous avons vérifié l'existence, ainsi que les bandes de combinaison des 
spectres de ce corps pour lesquelles la fréquence à 238 cm * a été intro- 
duite comme la fondamentale de torsion (*), bandes qui s’observent tant 
en infrarouge qu’en Raman. 

Pour la fréquence à 238 cm *, on peut invoquer une différence vs — Vio 
(589 — 348 — 241 cm‘). 

Pour les combinaisons faisant éventuellement intervenir la fréquence 
de torsion, il y a lieu de distinguer le spectre de la vapeur de ceux du 
liquide (infrarouge et Raman) où la fréquence de torsion, qui n’a pas été 
observée jusqu'ici, est certainement différente, sans doute supérieure. 
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Pour les fréquences du spectre de la vapeur, nous utilisons les valeurs 
trouvées en infrarouge (*) et pour 15, la valeur de 139 cm‘. La bande 
donnée à 659-663 cm * peut s'expliquer au mieux par la combinaison 


Via + Vis = 653 cm‘. La bande à 1159 cm * est attribuable à la combi- 


NaISON Vis + Vis — 1168 cm #. 


Dans le spectre du liquide, nous devons rechercher des combinaisons 
contenant la torsion, sachant que sa fréquence est voisine de 139 cm *. 
Pour les autres fondamentales, nous prenons les valeurs données dans le 
spectre infrarouge (*) et celles que nous avons trouvées nous-mêmes dans 
le spectre Raman. Ainsi, les bandes à 662 cm * (Raman), à 1242 (infra- 
rouge)-1249 (Raman) peuvent être interprétées respectivement comme 
Via Vis et Ve + Vas, en prenant la valeur de 148 cm * pour la fréquence 
de torsion v;; dans le liquide. 


662enr-t: vys + Vis = 514 + 148 = 662 cm1, 
1242-1249 CM: vs + Vis = 1098 + 148 — 1246 cnr-!. 


Notons que Durig et coll. (‘*) ont très récemment donné les fréquences 
de torsion du chlorure et du bromure en phase solide, soit 167 et 168 cm” 
respectivement. Ces résultats forment avec les nôtres un ensemble cohérent. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

() L. C. KRisHER et E. B. Wizson Jr, J. Chem. Phys., 31, 1959, p. 882. 

(2) L. C. KRISHER, J. Chem. Phys., 33, 1960, p. 1237. 

() M. J. MoonEY* et L. C. KRISHER, J. Chem. Phys., 45, 1966, p. 3277. 

(+) J. OVEREND, R. A. NYquisT, J. C. Evans et W. J. Ports, Specirochim. Acta, 17, 
1961, p. 1205. 

(5) L. C. Hazz et J. OVEREND, Specirochim. Acta, 23 A, 1967, p. 2535. 

(5) J. A. RamsEy et J. A. LaDp, J. Chem. Soc., 1968 (B), p. 118. 

(7) C. BELORGEOT, P. QUINTARD et J. GERBIER, Compies rendus, 269, série B, 1969, 
P. 1105. 

(5) P. QuiNTarD, Spectrométrie dans l’infrarouge lointain, application à l'étude des 
absorptions de basse fréquence par les liquides (Thèse, Limoges, 1970). 

(°) P. QuINTARD et P. DELORME, Rev. Phys. Appl., 2, 1967, p. 255. 

(12) P. QuINTARD et P. DELORME, Ve Congrès de Spectroscopie appliquée, Chicago, 
juin 1966. 

(1) W. G. FATELEY et Foiz A. MILLER, Spectrochim. Acta, 17, 1961, p. 857. 

(2?) J.R. Duri6, C. M. PLAYER Jr et J. BRAGIN, J. Chem. Phys., 54, 1971, p. 460. 
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P. Q. et C. B.: 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Sur la fragilité intergranulaire du molybdène 
étudiée à l’aide de bicristaux de flexion symétrique autour de l’axe [001]. 


Note (*) de MM. Anprzes KonyLanski et OLAuDE Goux, présentée par 
M. Georges Chaudron. 


L'étude systématique de la fragilité intergranulaire du molybdène a été faite 
sur des bicristaux de flexion symétrique d’axe [001] par un essai de flexion entre 
appuis. Les joints de faible désorientation sont beaucoup moins fragiles que ceux 
de forte désorientation et les faciès de rupture examinés en microfractographie 
sont sensiblement différents. Dans le cas des joints de faible désorientation, le 


comportement des joints proches des plans de clivage (001) est nettement distinct 
de celui des joints proches des plans (011). 


La fragilité intergranulaire marquée des métaux du groupe VI À (W, Mo, 
Cr) rend très difficile leur transformation par laminage ou forgeage, surtout 
à partir d’un hngot obtenu par fusion à l’arc ou par bombardement élec- 


h bar 
140 


} 
po) | 
100 
80 
60 
40 


20 





Rp f ee 


10 20 30 40 50 60 70 80 90 degre:s 


Fig. 1. — Variation de la charge de rupture 
en fonction de l’angle de désorientation 6. 


tronique. Au cours d’études précédentes [(*), (*)], un rôle 1mportant a été 
attribué à la ségrégation ou l’adsorption aux Joints de grains d'éléments 
métalloïdiques (oxygène, carbone, phosphore). Les recherches ayant porté 
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L'aspect des cassures de Joints de grand angle est sensiblement différent : 
la surface est très hsse et présente parfois, autour de soufflures, des marches 
et des striations (fig. 3). 


Nous avons essayé de voir si un recuit prolongé sous un vide de l’ordre 
de 6.10 * Torr (1 7000C pendant 20 h) avait une influence sur les caracté- 
ristiques de la rupture intergranulaire et nous avons constaté qu’il n’en 
était rien. Ceci suggère qu’il n’y aurait pas d’atomes d’oxygène adsorbés 
sur ces surfaces, donc que la concentration en impuretés métalloïdiques 
serait insuffisante pour provoquer l’apparition de striations ("). 


Les expériences ci-dessus démontrent l’influence nette de la désorienta- 
tion sur la rupture intergranulaire de bicristaux de flexion symétrique 
autour de [001]. Les joints de faible désorientation ont une résistance très 
supérieure aux Joints de forte désorientation. Îl convient de remarquer 
le comportement différent des joints de faible désorientation proches des 
plans de clivage et de ceux proches des plans (011). L’examen en micros- 
copie électronique et en microscopie à balayage révèle bien une différence 
des faciès de rupture. Enfin il ne semble pas qu’une adsorption intergranu- 
laire d’atomes d’oxygène puisse être à l’origine du mécanisme de rupture. 
Nous allons, dans la suite, examiner le comportement de bicristaux de 
flexion symétrique autour de l’axe [110] parmi lesquels figurent plusieurs 
macles de bas indices dont la macle (112). Par ailleurs, en tâchant d’incor- 
porer du carbone et de l’oxygène dans les joints en quantité contrôlée, 
nous essaierons de voir l’influence précise de ces métalloïdes. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

() A. M. HunTz, Métaux, 545, 1970, p. 25. 

(?) A. Josuir et D. F. STEIN, Metal. Trans., 1, 1970, p. 2543. 

(°) A. KoByLanski, F. Guise et C. Goux, Soudage et fusion par faisceau d’électrons 
(Colloque C. E. À., Paris, juin 1970) (à paraître). 

(‘) M. Bisconpr et C. Goux, Mém. Sci. Rev. Mét., 65, 1968, p. 169. 

(5) J.-P. Tougour, P. Arzzoup, Mme L. MiINEL et J.-P. LANGERON, Comptes rendus, 
269, série C, 1969, p. 116. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Recherche d'une formulation thermodynamique 
de la loi de déplacement d’une dislocation suivant le modèle de Peierls- 


Nabarro (‘). Note (*) de M. Jacques Gouzou, présentée par M. Georges 
Chaudron. | 


On propose une formule thermodynamique pour décrire le déplacement d’une 
dislocation selon le modèle de Peierls-Nabarro. Cette formule : a. explique l’existence 
d’une relation linéaire entre l’énergie d’activation et la température absolue dans 
certains essais; b. conduit à la conclusion que, dans le fer, la fréquence de vibration 
des dislocations est de l’ordre de 1,6.10!! Hz; c. explique que la mobilité des dislo- 
cations augmente avec le diamètre du grain. 


On sait qu’un abaissement de la température ou un accroissement de la 
vitesse de déformation augmentent les’ contraintes à mettre en œuvre 
pour déplacer les dislocations dans les métaux de réseau cubique centré. 
Différents auteurs admettent que ce phénomène est lié à l’existence de 
- forces de Peierls-Nabarro relativement élevées dans ce type de réseau [(*) 
à (°)]. - 

Nous considérons une dislocation, dans un réseau cubique centré, et 
nous admettons qu’il existe une succession régulière de « vallées » et de 
« collines » de potentiel, représentées respectivement par des traits conti- 
nus et des traits interrompus dans les schémas a, b, c, d de la figure. Initia- 
lement, la dislocation se trouve dans une vallée de potentiel (schéma a), et 
nous appliquons une contrainte tangentielle qui tend à la déplacer vers le 
haut. Dans un premier stade (schéma b), il se forme une boucle, constituée 
de deux décrochements de signes contraires, et dont le sommet se situe 
dans la vallée immédiatement voisine. 


Dans le second stade, les deux décrochements s’éloignent l’un de l’autre 
sous l’effet de la contrainte appliquée (schéma c), et la dislocation se retrouve 
finalement dans la vallée immédiatement voisine (schéma d). 


Les décrochements ont une grande mobilité, et nous admettons qu’ils 
se déplacent en un temps négligeable. Dans ces conditions, la mobilité de 
la dislocation dépend uniquement de la vitesse de formation de la boucle, 
qui est l'événement activé thermiquement. Nous admettons que l’énergie 
de formation de la boucle correspond à une colline de potentiel W, que le 
volume d’activation du phénomène est V, et la contrainte appliquée +. La 
probabilité de formation d’une boucle en un point donné, au cours d’une 
Vibration de la dislocation, vaut 


(1) eXp (— Ft) = EXP (— =) 


C. R., 1971, 10r Semestre. (T. 272, N° 24.) Série C — 127 
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où k est la constante de Boltzmann, T la température absolue, et H—W—V+ 
est l’énergie d’activation, c’est-à-dire l’énergie qui reste à fournir par 
l'agitation thermique en présence de la contrainte +. 
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Franchissement d'une colline de Peierls-Nabarro par une dislocation 


La boucle peut évidemment se former ailleurs qu’au point A. Si nous 
tenons compte de ce que la dislocation vibre à la fréquence v, et que les 
vibrations se transmettent à la vitesse des ondes sonores transversales (c:), 
une certaine longueur d’onde À sera associée à la fréquence v, avec 


(2) 1= 


Dans ces conditions, si nous considérons la situation représentée par 
le schéma e, nous observons que la boucle aurait pu se former non seulement 
au point À, mais en tout point où l’amplitude maximale est atteinte à 
l'instant considéré : A’, A”, A””, .... À la demi-période suivante, cette 
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amplitude maximale sera atteinte en tous les points intermédiaires : B, B’, 
B”, .... Pour une dislocation de longueur égale au diamètre du grain (d), 
le nombre de points de formation possibles au cours d’une période complète 
sera donc égal à 2 d/À, c’est-à-dire à 2 d v/c2. 

La probabilité de formation d’une boucle au cours d’une période complète 
est donc 


2 dv H 
(3) sn (- Ft) 


Si la dislocation vibre à la fréquence v et si elle progresse d’un vecteur 
de Burgers (b) à chaque saut réussi, sa vitesse de déplacement v se calcule 
aisément 


2 bd H 
(4) D = : #exp(— 5) 








Cette relation montre que, si l’on groupe les observations relatives à 
un même matériau et à une même vitesse de déformation, c’est-à-dire des 
mesures d'énergies d'activation faites à différentes températures, mais 
correspondant à une même vitesse des dislocations, et si l’on admet que la 
fréquence v ne dépend pas de la température, l’énergie d'activation doit être 
proportionnelle à la température absolue. Cette proportionnalité entre H 
et T a été observée effectivement par différents auteurs [(*), (*), (*)]. 


TABLEAU 


Valeurs de v calculées par la relation (4) 


Référence Matériau (Hz) 
Basinski et Christian (?).......... Fer décarburé 1,4.1010 
Conrad et Frederick (f).......... Fer électrolytique 7,6.1010 

fondu sous vide 
Bennett et Sinclair (#)........... Acier doux 7,1.1011 
Wood et Clark (*)............... | » » 1,3.1010 
Stein et Low (12)................ Monocristaux Fe-3 % Si 4,7.10° 


Si l'énergie d'activation, la vitesse des dislocations et le diamètre des 
grains sont connus, la relation (4) permet de calculer la fréquente v. Le 
tableau groupe un certain nombre de fréquences ainsi calculées, en partant 
de données publiées par différents auteurs. D’après Friedel (‘*), on doit 
s’attendre à ce que la fréquence de vibration des dislocations soit nettement 
inférieure à 10° Hz. Les valeurs groupées dans le tableau, relatives au 
réseau du fer , et qui correspondent à une fréquence moyenne de 1,6.10‘* Hz, 
nous paraissent acceptables. 
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Enfin, si la relation (4) est valable, il faut s'attendre à ce que la mobilité 
des dislocations augmente avec le diamètre du grain. C’est ce qu’on observe 
effectivement dans l’étude de la microplasticité d’un acier doux : la tension 
correspondant au déplacement des dislocations (début des microdéforma- 
tions linéaires) diminue quand le diamètre du grain augmente (*°). 


(+) Séance du 24 mai 1971. 

(:) Recherches exécutées sous les auspices de l’I. R. S. I. A. 

(2) Z. S. BasiNskI et J. W. CHRISTIAN, Aust. J. Phys., 13, 1960, p. 299. 

(5) H. Conrap, The relation beiween the structure and mechanical properties of metals 
(Symposium n° 15, National Physical Laboratory, 1963, p. 476). 

() J.E. Dorn et S. RAJNAK, Trans. Met. Soc. À. I. M. E., 230, 1964, p. 1052. 

(5) R. J. ARSENAULT, Acla Met., 15, 1967, p. 501. 

(6) H. Conrap et S. FREDERICK, Acia Met., 10, 1962, p. 1013. 

(7) R. ConTE, P. Groux et B. Escarc, Phys. Stat. Sol., 28, 1968, p. 475. 

(5) P. E. BENNETT et G. M. SINCLAIR, Univ. Illinois T. and A. M. Rpt n° 157, 1959. 

() D. S. Woop et D. S. CLARK, Trans. À. S. M., 46, 1954, p. 34. 

(10) D. F. SrTein et J. R. Low, J. Appl. Phys., 31, 1960, p. 362. 

(1) H. FRIEDEL, Dislocations, Pergamon Press, 1964, p. 66. 

(22) J. Gouzou, Le problème de la déformation plastique en traction monoaxée dans l’acier 
doux, Publ. C. N. R. M., 1969, p. 28. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Influence de l’écrouissage appliqué à des alliages 
fer-nickel (de teneurs en nickel inférieures à 10 %), refroidis depuis le 
domaine Y, sur l’évolution de leur microstructure après traitement ther- 
mique en « ou en (a + Y). Note (*) de MM. Eumanuez JoLes, Marc 
AucOUTURIER et PAUL LACOMBE, présentée par M. Georges Chaudron. 


Dans une précédente étude [(*), (*)] nous avons été conduits à considérer 
que la classification en catégories bien distinctes des mécanismes des 
transformations allotropiques au refroidissement depuis le domaine 
mérite d’être nuancée dans le cas des alliages étudiés. Il est permis d’affirmer 
qu'il existe une évolution continue, en fonction de la teneur en nickel, 
d’un mécanisme de transformation à l’autre, avec diffusion ou par cisail- 
lement, ces mécanismes coexistant ou se succédant lors du refroidissement 
d’un alliage donné. 

De même l’observation des structures obtenues à la température ambiante 
après refroidissement depuis le domaine ÿ met en évidence une évolution 
continue entre une structure de type ferritique à grains d'orientation 
aléatoire et celle de la martensite des alliages à forte teneur en nickel. 

Nous avons étendu cette notion de continuité aux mécanismes des 
transformations au chauffage. 

Plus généralement, nous avons mis l'accent sur l'existence de liens 
étroits entre les mécanismes de transformations, la microstructure et le 
comportement des alliages fer-nickel au cours des traitements thermiques : 
d’une part, la nature, la structure et l’énergie des interfaces de ces alliages 
d'autre part. Nous utilisons, dans des travaux en cours, la technique de 
diffusion d’un radiotraceur qui est particulièrement apte à fournir des 
informations dans ce domaine d’étude des interfaces, tant sur le plan 
qualitatif par observation autoradiographique que sur le plan quantitatif 
par mesure des coefficients de diffusion intergranulaire. 

Il s’est avéré utile, pour suivre l’évolution de la structure d’un alliage 
donné en fonction des divers traitements thermiques mis en œuvre et 
pour comparer les microstructures d’alliages différents ayant subi des 
traitements thermiques équivalents, de disposer pour chaque alliage 
étudié d’une structure de référence à la température ambiante caractérisée 
par la plus grande stabilité possible des interfaces qui la constituent. 
Pour cela, les échantillons obtenus par frittage de poudres ex-carbonyles, 
suivi de laminages et de recuits successifs sous hydrogène en Y, la vitesse 
du dernier refroidissement étant de 300°C/h environ (impuretés principales : 
carbone 0,005 %, oxygène 0,01 %, soufre 0,001 %), ont été écrouis par 
un laminage de 50 %, méthode qui a été également utilisée pour l’alliage 
à 6 % de nickel (1 Ils ont été ensuite maintenus pendant un temps long 
(de 7 à 15 jours) à une température inférieure à celle de début de transfor- 
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mation au chauffage, définie par le diagramme Fe-Ni proposé par Goldstein 
et Ogilvie (*), et suffisamment élevée pour permettre une mobilité appré- 
ciable des interfaces. Toutes les structures observées ont été révélées par 
attaque chimique au nital à 4 %. 

La température de début de transformation au chauffage diminuant 
rapidement lorsque la teneur en nickel de l’alliage augmente, il s’avère 
malaisé d’obtemr des structures monophasées plus stables que les struc- 
tures initiales obtenues par refroidissement depuis le domaine Y dans les 
alliages contenant plus de 7 % de nickel, compte tenu des conditions 
expérimentales (taux d’écrouissage de 50 % et temps de maintien relati- 
vement longs). Par contre, pour des teneurs en nickel plus faibles, 1l est 
possible d'observer des mirostructures à contours réguliers polygonaux 
dus au processus de recristallisation après écrouissage. Les figures 1 b 
et 2b mettent en évidence cette recristallisation dans deux alliages à 5 
et 7 % de nickel. Il n’est pas à exclure, tout particulièrement dans le 
cas de l’alliage à 7 % de nickel, que la température de début de transfor- 
mation au chauffage ait été légèrement dépassée lors du traitement ther- 
mique ultérieur au laminage de telle sorte qu’il y ait formation d’une 
deuxième phase plus riche en nickel localisée aux joints de grains, phase y 
qui subit une transformation martensitique lors du retour à l’ambiante. 

Nous avons d’autre part observé que la recristallisation, quand elle 
peut être séparée de la transformation au chauffage, a lieu à une tempé- 
rature d'autant plus basse que la teneur de l’alliage en nickel est plus forte. 

Dans les alliages à teneurs en nickel supérieures à 7 %, les essais effec- 
tués n’ont pas permis d'obtenir une microstructure recristallisée sans 
qu'il n’y ait simultanément un début de transformation au chauffage 
nettement observable. L’intervention des deux phénomènes, l’un de 
recristallisation, l’autre de transformation au chauffage, apparaît avec 
une netteté particulière dans l’allage à 9 % de nickel (fig. 3). La compa- 
raison des figures 3 a et 3 b met en évidence le rôle stimulant de l’écrouis- 
sage sur la transformation au chauffage, au moins dans ce domaine de 
températures et de teneurs en nickel. Cette constatation semble en contra- 
diction avec une étude récente (*), selon laquelle, dans un alliage à 6% 
de nickel, l’influence de l'écouissage est faible sur la cinétique de formation 
de la phase Y. Des mesures quantitatives portant sur une gamme étendue 
de teneurs en nickel et de taux d’écrouissage, seraient nécessaires pour 
préciser ce point. 


EXPLICATION DES PLANCHES 


Fig. 1. — Alliage Fe-5 % Ni refroidi de y et (a) maintenu 10 jours à 550°C sans écrouis- 
sage préalable; (b) maintenu 15 jours à 5950C avec écrouissage préalable (G x 160) 


Fig. 2. — Alliage Fe-7 % Ni refroidi de y et maintenu 15 jours à 5500C : (a) sans écrouis- 
sage préalable: (b) avec écrouissage préalable (G x 160) 
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Fig. 3. — Alliage Fe-9 % Ni refroidi de y et maintenu 15 jours à 5500C : (a) sans écrouis- 
sage préalable; (b) avec écrouissage préalable (G x 320) 


Fig. 4 — Alliage Fe-9 % Ni refroidi de y et (a) maintenu 45 jours à 6150C sans écrouis- 
sage préalable; (b) maintenu 2 jours à 6300C avec écrouissage préalable (G x 320) 


De même, la figure 4 met en évidence la modification profonde, à la 
suite de l’écrouissage, de la morphologie des structures observées. L’écrouis- 
sage a pour effet d'éliminer l’aspect lamellaire de cette structure, inté- 
ressant toute la masse de l’échantillon, et à favoriser la formation de la 
deuxième phase aux joints de grains &; par contre, à l’intérieur des grains @, 
la deuxième phase apparaît de façon hétérogène, les cristallites étant plus 
ou moins orientés suivant les plages. Plus la quantité de cette deuxième 
phase est importante, plus le phénomène de recristallisation est atténué 
en ce qui concerne l'aspect linéaire des joints de grains. 

L'ensemble de nos observations nous conduit à affirmer que la recris- 
tallisation et la transformation au chauffage peuvent avoir lieu simulta- 
nément lorsque la température de traitement est nettement supérieure 
à celle de début de transformation au chauffage, mais suffisamment basse 
pour ne pas bloquer la recrnistallisation par la formation trop abondante 
de la phase Y. Dans les alliages à teneur en nickel supérieure à 7 % la 
recristallisation se poursuit alors que la deuxième phase s’est formée en 
quantité proche de celle de l’équiibre thermodynamique, ceci dans nos 
conditions expérimentales (écrouissage préalable de 50 %). 

L’écrouissage préalable provoque donc une modification importante du 
comportement au chauffage des alliages fer-nickel de teneurs inférieures 
à 10 %. Lorsqu'elle a lieu, la recristallisation se produit à une température 
qui décroît à mesure que la teneur en nickel augmente. | 

De plus, dans le cas où les phénomènes de transformation au chauffage 
et de recristallisation sont susceptibles d'intervenir lors d’un même trai- 
tement, la localisation et la morphologie de la seconde phase sont pro- 
fondément modifiées par la hbération de l’énergie introduite lors de l’écrouis- 
sage. Dans une moindre mesure, on note une évolution de la cinétique 
d'apparition de cette seconde phase. : 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

() E. Jozzes, M. AUcOUTURIER et P. LACOMBE, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 87. | 

(2) E. Jozzes, Mme L. PRIESTER, M. AUCOUTURIER et P, LACOMBE, Mém. scient. Rev. 
Métal., 67, n° 4, 1970, p. 261. 

() E. HorNBOGEN, E. M. MiNurTx et E. BLANK, Arch. Eisenhüttenwesen, 41, n° 9, 
septembre 1970, p. 883-888. 

() J. I. GozpsTEIN et R. E. O@iLvie, Trans. À. I. M. E., 233, 1965, p. 2088. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Amélioration par traitement thermique de la 
résistance à la corrosion des revêtements d’alliages nickel-molybdène électro- 
déposés. Note (*) de Mmes ÉLisasgru Cuassane, Françoise Boureuier, 
MM. Vu Quaxe Kia et JEAN MonTuELLe, présentée par M. Georges 


Chaudron. 


Malgré leur continuité (:) les revêtements d’alliages Ni-Mo bruts de dépôt 
présentent une résistance à la corrosion relativement faible dans l’acide chlor- 
hydrique. Par des traitements thermiques appropriés, cette résistance s’améliore 
nettement et devient comparable à celle des alliages Ni-Mo coulés. Nous montrons 
ici que la tenue optimale à la corrosion de ces revêtements est étroitement liée à la 
perfection de leur structure cristalline. 


Dans une Note précédente, nous avons exposé les conditions d’obtention 
des dépôts électrolytiques non fissurés d’alliages Ni-Mo contenant de 20 
à 30 % de molybdène (‘). Nous étudions ici la tenue à la corrosion acide 
de ces dépôts traités thermiquement à diverses températures. La résis- 
tance chimique des alliages Ni-Mo électrodéposés ou préparés par fusion 
a été appréciée par la densité de leur courant de corrosion 1, dans l’acide 
chlorhydrique; cette grandeur ainsi que la résistance de polarisation R, (?) 
ont été déterminées à partir des courbes de polarisation potentiocinétique 
dans ce milieu. 

Malgré leur continuité, les dépôts Ni-Mo bruts d’électrolyse présentent 
une résistance à la corrosion assez faible. La densité moyenne de leur 
courant de corrosion dans l’acide chlorhydrique 6 n à 300C est de 40 LA/cm°, 
valeur bien supérieure à celle de l’alliage Ni-Mo à 28 % de molybdène 
ou celle de l’alliage industriel « Hastelloy B » qui est de l’ordre de 1 LA/cm?. 
C'est pourquoi, nous avons fait subir aux dépôts des traitements ther- 
miques en vue d'améliorer leur tenue à la corrosion. Ces traitements 
doivent s’effectuer dans des conditions convenables d’atmosphère, de 
température et de durée tenant compte de la nature du support, de celle 
du dépôt ainsi que de l’importance de la diffusion de certains éléments 
néfastes tels que le fer (*) qui constitue le substrat des dépôts que nous 
étudions ici. En effet, une étude portant sur des alliages ternaires Ni-Mo-Fe 
élaborés au four à plasma nous a montré que la vitesse de corrosion aug- 
mente considérablement lorsque la teneur en fer croît. Il est recommandé 
d'autre part de ne pas trop s’écarter de la composition du bain indiquée 
précédemment (*) pour que les dépôts résultants supportent les traitements 
thermiques sans se fissurer (*). 

Nous avons étudié l’effet des recuits sous vide d’au moins 107" Torr, 
d’une durée de 6 h, aux températures suivantes : 300, 500, 700 et 9500C. 
Les caractéristiques de corrosion des dépôts ainsi traités sont indiqués 
dans le tableau. Le traitement à 3000C n’améliore pas la résistance des 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (14 juin 1971) Série CO — 1949 


revêtements : la densité du courant de corrosion reste voisine de 40 LA /cm?. 
En revanche, cette résistance s’élève aux températures supérieures; en 
effet, les traitements à 500, 700 et 9500C confèrent aux dépôts des valeurs 
moyennes de la densité du courant de corrosion respectivement de 20, 10 
et 2 LA/cm*. Dans ces meilleures conditions de traitement thermique, les 
dépôts possèdent donc une résistance maximale qui est celle des alliages 
massifs Ni-Mo (tableau). 


TABLEAU 


Caractéristiques de corrosion dans l’acide chlorhydrique 6 N à 30°C 
de divers dépôts et alliages Ni-Mo 


Écor Rp 
(HA /cm?) (MC. cm”) 

Dépôt Ni-Mo brut...,.......,.......... 30-50 D—8 

» traité à 3000C (9)... 30-50 5-8 

» » 5000C (*).....,.......:. 15-40 7-25 

» » FO00C (ss era serres 5-15 16-50 
» » DOC: ES sers ss 1-5 50-220 
Alliage Ni-Mo 28 coulé ................ - 2-6 40-110 
HasteNov Buisson 1-5 50-220 


(*) Durée du traitement thermique : 6h. 


L'examen micrographique des dépôts après attaque électrolytique à 
l'acide oxalique (fig. 1), montre une évolution de leur structure en fonction 
de la température du traitement. Rappelons que ces dépôts comportent 
deux couches successives obtenues respectivement à 3 et à 6 A/dm* ({). 
La structure stratifiée initiale (fig. 1-I) persiste à 3000C. Les strates de 
la couche externe disparaissent à 5000C (IT), celle de la couche interne 
à 7000C (TITI). Après un recuit à 9500C, le dépôt est bien cristallisé, on voit 
apparaître des grains polygonaux d’un diamètre moyen de 5 à 10 & (V), 
caractéristiques de la structure cubique à faces centrées de la solution 
solide Ni-Mo {(°), (*)i. Près de l'interface fer-dépôt, 1l y a formation de 
précipités (IV) qui sont vraisemblablement des phases ternaires Ni-Mo-Fe. 
Les diagrammes de diffusion établis à la microsonde électronique (fig. 2), 
montrent des fluctuations de concentration en ces éléments dues proba- 
blement à ces phases. Ces diagrammes indiquent une diffusion relativement 
importante du fer dans le dépôt. L’interdiffusion des éléments explique 
l'excellente adhérence du dépôt sur son support. Le traitement thermique 
n’a pas modifié de façon sensible la dureté des dépôts. 

Les diagrammes de diffraction des rayons X révèlent également une 
nette évolution dans l’état de cristallisation des dépôts. Les diagrammes 
des dépôts bruts ou traités à 3000C, présentent des raies très élargies, ce 
qui est dû à divers facteurs : microstructure très fine, défauts cristallins, 
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tensions internes. Les raies s’affinent progressivement lorsque la tempé- 
rature du traitement s’élève. Les diagrammes des dépôts recuits sont 
analogues à ceux des alliages Ni-Mo massifs et sont caractéristiques de la 
structure cubique à faces centrées de la solution solide Ni-Mo (‘). Dans 
les dépôts bruts, la raie (200) et dans une moindre mesure la raie (220), 
sont très peu intenses par rapport à la raie (111); ce résultat serait lié à 
l'existence d’une texture. Le paramètre des dépôts préparés et traités à 
9500C selon les conditions énoncées est de 3,595 À, valeur qui est en bon 
accord avec celle de l’alliage « Hastelloy » B (3,615 À) qui contient 6 % de fer. 


La largeur des raies du dépôt brut renseigne qualitativement sur la 
taille minimale des grains. Pour chaque raie correspondant à un angle 
de diffraction 6;, la taille apparente des particules D est donnée en première 
approximation par l’expression (°) : 


B: cos 0, E 1 


he a TD 


dans laquelle B; est la largeur à mi-hauteur de la raie de diffraction après 
correction d’élargissement instrumental, d; la distance interréticulaire 
correspondante, € la microdéformation. La représentation graphique du 
premier terme de l’expression précédente en fonction de 1/d; donne des 
points à travers lesquels passe une droite dont l’ordonnée à l’origine est 
égale à 1/D et la pente, à €. Pour les dépôts bruts et ceux traités à 5000 et 
à 7000C, les tailles apparentes moyennes des particules ainsi calculées sont 
respectivement de 35, 70 et 130 À. On observe parallélement un abaissement 
sensible de €, lié à un relâchement de la micro contrainte. 

La micrographie électronique en transmission d’un dépôt brut aminci 
permet de distinguer d’une part, des régions non résolues correspondant 
aux grains de très petites dimensions et d’autre part, des régions à cristal- 
lisation plus avancée présentant des cristaux de 1000 à 5 000 À (fig. 3). La 
microdiffraction électronique fournit dans le premier cas, des anneaux 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 1. — Micrographie optique des coupes des dépôts Ni-Mo traités à diverses températures 
pendant 6h 


I : Dépôt brut (G x440); II : 500°C (Gx 440); III : 7000C (G x 440); IV : 95000 
(G x 440); V : 950°C (G x 1100) 


>> interface dépôt support 
— surface externe du dépôt 


Fig. 2. — Teneurs en divers métaux dans un dépôt Ni-Mo traité à 9500C pendant 6 h, 
en fonction de la distance à partir de la surface externe 


Fig. 3. — Micrographie électronique d’un dépôt Ni-Mo brut d’électrolyse (G x 50 000) 
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continus et diffus et dans le second cas, des anneaux ponctués : ces dia- 


grammes correspondent toujours à une solution solide de molybdène dans 
le nickel. 


En conclusion, la tenue à la corrosion des dépôts Ni-Mo s'améliore pro- 
gressivement au fur et à mesure que la température du traitement augmente. 
L'étude structurale par micrographie et par diffraction des rayons X 
nous montre que cette amélioration est étroitement liée à la perfection 
cristalline de l’alliage. 


(*) Séance du 24 mai 1971. . 

(1) E. CHASSAING, Vu QuaANG KiINH et J. MoNTUELLE, Comptes rendus, 272, série C, 
1971, p. 914. 

(?) M. STERN et A. L. GEARY, J. Electrochem. Soc., 104, 1957, p. 56; Corrosion, 14, 
septembre 1958, p. 440 {-444 t. - 

(6) G. N. FziNT, Metallurgia, 62, 1960, p. 195-200. 

(9) Vu QuaANG KiINH et J. MoNTUELLE, Brevet d'invention n° 70.42.950, France. 

(6) F. H. ELziNGERr, Trans. À. S. M., 30, 1942, p. 607. 

(6) H. GRÂFEN et G. BôHM, Z. Metallkunde, 51, 1960, p. 245-252. 

(7) G. GRUBE et H. ScHLECHT, Z. Electrochem., 44, 1938, p. 413. 

(8) H. Bper et H. FiscxEer, Metalloberfläche, 17, 1963, p. 295. 


Centre d’ Études 
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15, rue Georges-Urbain, 
94- Vitry-sur-Seine, 
Val-de-Marne. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Influence de l'aluminium sur la diffusion du 
nickel dans le fer. Note (*) de M. JEAN PouLiquen, Mile Suzanne OFrRET 
et M. Jacques DE FouquEr, transmise par M. Louis Néel. 


Les couples de diffusion du type Fe Ni/Fe AI ou aciers inoxydables/aluminium 
mettent en évidence par interdifiusion à 1000°C une zone enrichie en nickel du côté 
de l’aluminium, avec corrélativement un appauvrissement dans les couches adja- 
centes plus profondes. Les résultats peuvent s’interpréter à l’aide de la théorie phéno- 
ménologique de la diffusion appliquée aux systèmes ternaires. 


Nous avons procédé à l’aluminisation en phase gazeuse, à 10000C, 
sous vide de divers échantillons d’aciers inoxydables riches en nickel 
(Z 02 CN 18-10 et Z 10 CNS 25-20). L’examen des couples par image X 
et enregistrement à la microsonde montrent après diffusion la nouvelle 
répartition du nickel de l’acier (fig. 1 a, b). Pour tenter d'expliquer ce 
phénomène, nous avons simplifié les couples de diffusion. Le solvant 
reste le fer, les concentrations des solutés Ni et Al sont rendues faibles 
pour que l’effet Kirkendall soit négligeable. Dans ces conditions, les coefi- 
cients de diffusion peuvent être considérés comme indépendants de la 
concentration. 

Les couples utilisés ont été les suivants (composition % masse) : 


1. Couples Fe Ni Al 86,10,4/Fe Ni 90,102. Ce couple de diffusion met en 
évidence la redistribution du nickel dans un gradient de Al (fig. 2 a). 


2. Couple Fe Ni 90,10/Ni pur. 
3. Couple Fe Al 78,22/Fe Al 94,6. 


Les deux derniers couples ont permis la détermination des coefficients 
* de diffusion directs : Di, et D, 

Comme dans le cas des aciers, on peut remarquer que la courbe de péné- 
tration de Al (fig. 2 b) est régulièrement décroissante. Le nickel se redis- 
tribue suivant une courbe en S (fig. 2a). Cette courbe en S, découverte 
par Darken (‘), a été rencontrée souvent depuis [(?), (*)] et expliquée par 
Kirkaldy et coll. (?) à l’aide de la théorie phénoménologique de la diffusion 
ternaire. 

La généralisation de la loi de Fick permet d’écrire pour ces systèmes 
ternaires : 


0 9? d No 
0 d: n. 
TE = Du Sue + De Sue? 


où : 
n, est la concentration de Ni en atomes/unité de volume: 
na la concentration de Al en atomes/unité de volume; 
D;, le coefficient pratique direct de diffusion du Ni dans Fe; 
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0 est la fonction d’erreur; À = æ/ÿt où x est la distance au plan de soudure 
et { la durée de la diffusion; ni — n; est maximal et égal à An, pour 


on; JoX — 0. 


n, 7 Masse 





600 400 200 


Micron 


Fig. 2 a et b. — Courbe de redistribution du nickel 
en fonction de la diffusion de l’aluminium 


La mesure de An, permet de calculer D; connaissant D,, et D:2. 


RÉSULTATS NUMÉRIQUES !: 


Ce chiffre est en bon accord avec la va- 
Du = Din leur extrapolée des résultats établis 


Couple 2. = 1,75.10—1? cm°.s-1 pour des températures supérieures par 
Mc Evan (5), Badia et Vignes (°) 
{ Fe Cette valeur est en bon accord avec 
Couple 3. Da = Daia le résultat de Vesely (7) qui publie 
| = 7,48.10 cms 1 à {9 cem?.s-1 
Dis = DNai 
Couple 1. = 0,8.10-11 cmi.s—1 
D. = — 0,46 


La connaissance de ce coeflicient pour les solutions diluées permet le 
calcul du facteur d'interaction thermodynamique. Pour ces solutions en 
effet, le potentiel chimique peut se mettre sous la forme 


Mi = Li + KT (Log Ni + eu Ni + ess Na), 


4 


où : 
4, est le potentiel chimique: 
Lt, le potentiel chimique de référence; 
k la constante de Boltzmann; 
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T la température absolue; 
ei1 et ea les coefficients d'interaction thermodynamique: 
N les concentrations molaires/unité de volume. 


Kirkaldy et coll. (?) appliquant la méthode de Seitz ont établi que pour 
des solutions très diluées : 


D:: 
Du = (1 ue €12) Ni. 


Nous avons procédé ainsi et nos expériences ont donné : 


€12 = ENIAI = — 5,6. 


(+) Séance du 17 nrai 1971. 

(1) L. S. DARKEN, Trans. À. I. M. E., 180, 1949, p. 430. 

(2) J. S. Kirkazpy et coll., Can. J. Phys., 35, 1957, p. 435; 40, 1962, p. 208 et 41, 1963, 
p. 2174; Trans. Quart. À. S. M., 56, 1963, p. 834. 

(3) J. P. SABATIER et A. VIGNES, Mém. Scient. Rev. Métal., 3, 1967, p. 225. 

() M. Fuyrra et L. J. GosrinG, J. Amer. Chem. Soc., 78, 1956, p. 1099. 

(5) J. R. Mac Evan, J. V. Mac Evan et L. VAFrrE, Can. J. Chem., 37, 1959, p. 1629. 

(6) M. Bapia et A. Vies, Acta Metallurgica, 17, 1969, p. 177. 

(7) V. VEsELY, Mater Askosl, 13, 1969, p. 24. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Pentacoordination : Préparation et étude du diiso- 
thiocyanatotris(triméthylphosphine) nickel (IT). Note (*) de Mlles ARLeTrE 
Mere, MaRie-Frañce Omier, MM Maicuëze DARTIGUENAVE et M. Yves 


DARTIGUENAVE, transmise par M. Georges Champetier. 


Un nouveau complexe pentacoordiné du nickel (II), le diisothiocyanatotris 
(triméthylphosphine)nickel (II) est préparé et caractérisé. Ses propriétés sont 
comparées à celles du diisothiocyanatobis(triméthylphosphine) nickel (II). 


INrroDpucTION. — De nombreux complexes pentacoordinés du nickel (II) 
ont été signalés (‘). Cependant, les complexes pentacoordinés avec des 
coordinats à la fois monodentés et peu encombrants sont encore peu nom- 
breux. De tels composés sont importants, car ils permettent d’étudier les 
facteurs qui favorisent la pentacoordination d’un ion métallique. De ce 
point de vue, la triméthylphosphine constitue un excellent coordinat. 


Le but de notre travail est donc de synthétiser et d’étudier la série de 
complexes du type Ni[P(CH:):]: X: où X est un halogène ou un pseudo- 
halogène. L'étude spectroscopique des complexes pentacoordinés avec 
X=CN (?}, X = CI, Br, I (*) est terminée. Dans le cas où X — NCS, les 
travaux de Turco et coll. (*) sur une série analogue de complexes du cobalt 
montrent que le coordinat isothiocyanate semble stabiliser la pentacoor- 
dination. Or, dans le cas du nickel, Jensen et Dahl, Meek et coll. ont essayé, 
mais sans succès, d'isoler ce complexe [(*}, (*)] ou des complexes analogues, 
mais avec des phosphines plus compliquées (*). On pouvait donc se demander 
si dans le cas du nickel ces composés existent. 


Nous exposons ici la synthèse et la caractérisation de Ni[P(CH:):]:(NCS)2. 
Afin de bien montrer qu’il ne s’agit pas du composé tétracoordiné 
Ni[P(CH:):]a(NCS)a déjà signalé (*), mais non encore étudié, nous avons 
également préparé ce composé, que nous avons étudié en parallèle. 


Mope D’oBTENTION. — Ni[P(CH:):]: (NCS): : le disothiocyanatobis 
(triméthylphosphine)nickel (IT) est obtenu suivant la méthode proposée 
par Jensen et Dalhl (°). 

Ni[P(CH:):]3 (NCS)a : Le dusothiocyanatotris(triméthylphosphine) 
nickel (11). À 10? mole de thiocyanate de nickel Ni(SCN); dans 10 ml 
de dichlorométhane (CH, Cl:), on ajoute, en agitant 6.10? mole de trimé- 
thylphosphine P(CH:}:. On laisse refluer r1h'sous azote. La solution 
orange laisse précipiter un composé violet sombre. Après réaction on 
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recueille 2 g de poudre violette de disothiocyanatotris (triméthylphosphine) 
nickel (IT) qui est séchée sur du chlorure de calcium dans un dessiccateur 
à l’abri de la lumière. La solution orange donne par évaporation des cris- 
taux rouge brique de dusothiocyanatobis (triméthylphosphine) nickel (IT). 


RésuLzrars. — Ces deux composés ont été dosés : le carbone, l'hydrogène 
et l’azote par microanalyse, le nickel par colorimétrie (à 580 my) du 
complexe [Ni(NH:), (H:0):[** obtenu en milieu NH,OH 1,5 N après miné- 
ralisation de Ni[P(CH:);:l (NCS).. 


TABLEAU I. 


Composé CX H%4 NX Ni% 
Ni [P(CH:):]2 (NCS): ........... 29,35 5,50 8,57 18,04 
ÉXDÉRÉNCE:. 1 cipccvR ie 28,91 5,62 8,20 17,80 
Ni [P (CEH);]: (NCS}): Doors 32 ; 75 6 » 94 6 » 70 14 ,64 
Expérience.................. 31,63 6,68 6,45 14,47 


Les résultats expérimentaux obtenus lors des différentes études, sont 
reproduits dans le tableau IT. Les spectres électroniques sont tracés sur 


la figure. 


TABLEAU Il. 


Nif[P (CH.).]: (NGS): Ni[P (CH.,).]. (NCS); 
COUIEUP amener te Rouge brique Violet sombre 
Fusion (°C) (*)............ 149-150 . 125-130 
Masse molaire (g).. 340 (th. 327) 412 (th. 403) 
Moment magnétique effectif 
enCM Bis lines 0,37 0,63 
Moment dipoliée Dies 3,9 (à 25°C) () 
Conductibilité dans le nitro- un 
benzène (25°C) (**)...... o,ocm°.Q0-!,.mole-! | (?) 
Y(NIi—N) = 412cm (M) Y(Ni—N)= 412 cm! (M) 
Infrarouge (M) sis v(CN) — 2100 cm! (CN) _ 2 108 cm! (F) 
(F et L) _ t2058ent-1 (F) 
V(Ni—N) = 440 cm ! (F) — 
Raman (issus sut 2 2 099 (M) } L 
AN) 2 068 (M) { 


(*) En capillaire scellé et sans correction de température. 
(*) Conductibilité à la concentration 107* M. 
(***) Intensité relative des bandes (FF), forte; (M), moyenne; (L), large. 


(“) Décomposé dans le benzène. 
(’) Décomposé dans le nitrobenzène. 
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Compte tenu de l'instabilité de ces complexes, les résultats de l’analyse 
sont. en bon accord avec les formules proposées et prouvent qu'il s’agit bien 
- de deux complexes différents. 

Dans des deux cas, ce sont : 

— des monomères; 


— des complexes d° à spins appariés, ce qui exclut pour le complexe 
tétracoordiné la géométrie tétraédrique. 


DO] 2500 3000 3500 DO. 5000 A À 
fn (a) (b) 

\ 

À 

| 

me 

f Î \ 

| FN / \ 

| 14 : 4 

VU sit 

V 7 \i \ / 

LL / —’ 


nm 


D D un Que ue Que ue ne ee = ut © ee ne ne en UN CU Re es mue CR CE Re 


mom en du ge ue un Ve 





v.10° 
40,8 37 33,9 32.2 see 
(a) Absorption électronique à 295°I< du Ni[P(CH:):]: (SCN): (——————) 
et du Ni[P(CH:):]2 (SCN)2 (------ ) (D. O. de o à 2,5). 


(b) Idem (D. ©. de o à 0,5). 


La spectroscopie infrarouge prouve de plus qu’ils sont du type isothio- 
cyanato (N atome donneur) et non thiocyanato ($S atome donneur). Enfin 
l'allure des spectres électroniques et l'énergie des transitions (fig.) con- 
-firment bien que ces deux complexes sont différents. Ces courbes présentent 
de grandes analogies avec celles obtenues pour les composés cyanés 
Ni[P(CH:):](CN)a et NI[P(CH:);]: (CN): (*), ce qui montre que les deux 
complexes que nous étudions sont bien, respectivement, des composés 
tétra et pentacoordinés. | 


L'étude spectroscopique plus approfondie fera l’objet d’une prochaine 
publication. 
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Nous pouvons donc ‘conclurè que nous avons pour la première fois 
préparé et caractérisé le diisothiocyano tris (triméthylphosphine) nickel (IT). 


(*) Séance du 5 avril 1971, 

() R. L. CARLIN, Transition metal chemistry, 4, M. Dekker, New York, 1969. 

(2) A. MERLE, M. DARTIGUENAVE, YŸ. DARTIGUENAVE et H.B. Gray, Publications 
en cours. | 

(5) Ibid. 

(+) I. Boscui, M. Nicozini et A, Turco, Coordin, Chem. Rev., 1966, p. 269. 

(5) K. A. JENSEN et O. Dan, Acta Chery. Scand., 22, 1968, p. 1044. 

(5) O. Dar, Acta Chem. Scand., 23, 1969, p. 2342. 

() E. C. AzyEA et D. W. MEEK, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1970, p. 5761. 

(5) K. A. JENSEN, P. H. NiIEzsEN et C. T. PETERSEN, Acta Chem. Scand., 17, 1963, 
P. 1115. " 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les propriétés électriques de l’oxyde de cérium : 
influence des impuretés. Note (*) de MM. Yves Wicserr, JEAN-JACQUES 
OEuuic et ALan Duquesnoy, transmise par M. Georges Champetier. 


Les auteurs étudient à 10500C, les variations de la résistance électrique et du 
pouvoir thermoélectrique de l’oxyde de cérium (5 N) en fonction de la pression 
d'oxygène d’équilibre (de 10—15 à 1 atm). Au voisinage de la stœchiométrie, ils 
montrent, par un schéma électrique approprié, l'influence des impuretés sur le 
comportement électrique de l’oxyde de cérium, lèvent ainsi l’apparente contra- 
“diction de leurs résultats expérimentaux et concluent à une semi-conduction de 
type nr sur tout le domaine étudié. 


La composition de la solution solide Ce O, stable à haute température 
varie de façon continue de Ce O:,3 à Ce O:,0 [(‘), (?), (*)]. À température 
constante les propriétés de cette phase sont fonction de x, c’est-à-dire de 
la pression partielle d'oxygène d’équilibre. Au voisinage de la composition 
stæchiométrique, l'influence des impuretés sur le comportement électrique 
de l’oxyde semble très importante (*); nous avons essayé de donner un 
aspect quantitatif à ce problème. 

La figure 1 représente, à 10500, les variations de la résistance électrique 
et du pouvoir thermoélectrique de Ce O, en fonction des pressions partielles 
d'oxygène d'équilibre. Ces résultats, obtenus par les techniques habituelles 
du laboratoire [(°), (*), (*)], sont relatifs à un échantillon polycristallin 
d'oxyde (5 x). L’utilisation d’un pont de mesure à fréquence variable 
permet d’éliminer toute participation ionique au phénomène de condut- 
tivité. 

L’examen des courbes expérimentales conduit à considérer deux zones 
de pression. 

— De 107*5 à 107!° atm (x inférieur à 1,998), l’oxyde se comporte comme 
un semi-conducteur de type n pur. En effet, E,,, (négatif) et log R.., (indé- 
pendant de la fréquence du courant de mesure) varient respectivement 
comme — (2,3 k/me) log P,, et (1/m) log Po, avec m = 5,0 + 0,2, en accord 
avec les théories généralement admises {(®), (*) (*°)]. 

— De 10-'° à 1 atm, les résultats sont en apparente contradiction. 
Es = f (log Po.) croît jusqu’à zéro vers Po, — 107***° atm, puis devient 
positif. Ceci indique a priori un changement de mécanisme de conduction 
type n — type p (‘*) qui n’est pas confirmé par l’étude de la résistance 
électrique : la pente d log R,.,/d log P,, (R,, variant ici avec la fréquence 
du courant de mesure) est alors inférieure à 1/5, mais reste représentative 
d’une semi-conduction de type n (m > Ü). ur 

Dans une récente étude sur la conductivité électrique de l’oxyde de cérium 
entre 105 et 1 atm, Blumenthal (*) note la non-reproductibilité de ses 
mesures et l’attribue à la présence d’impuretés en concentration comparable 
à celle des défauts du réseau (1,998 << x < 2,000). 
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Il est possible d'expliquer nos résultats expérimentaux à partir de cette 
hypothèse et de préciser le rôle des impuretés en assimilant le dispositif 
étudié à l’association en parallèle des deux générateurs suivants : 


— E;, de résistance interne R,, pour le type n pur, 
— E,, de résistance interne R; tels que 


1 _ 1 1 Rex Rs Rexn 
RER TR % E; R = Exp — Er 





R; et R; sont représentatifs de l’ensemble des phénomènes étrangers au 
type n pur (impuretés, oxyde rigoureusement stœchiométrique, etc.). 


Fe Rexp 
45 





05 





| 
=9 ; log PO, 


Fig. 1. — Variations de R,,, (points A4) et de E,; (points @) de Ce O- (5 N) en fonction 
de la pression partielle d'oxygène d’équilibre à 1050°C (diagrammes : E,,,, 108 Po, ; 
log Rp log Po,)- < 


(1) type rx pur; (II) type nr perturbé; 
(III) les variations de R,,, indiquent un type n (m > 0) 
et le signe positif de E,,, un type p. 


L’extrapolation des résultats donnant E, et R, hors du domaine d’exis- 
tence du type n pur (pour Ps, > 107*° atm) et les courbes de la figure 1, 
permettent le calcul des variations de R; et E; en fonction des pressions 
d'oxygène (fig. 2 a et 2 b). Les résultats obtenus montrent qu'il n’est pas 
possible d'attribuer un type de semi-conduction défini au système E,, R; 
le signe positif de E; indique la présence d’un type p, mais la pente 
dEsr/d log P;, positive ne correspond à aucun comportement de types 
purs (pentes toujours négatives) et ne peut être déduite de dlog R;/d log P:.. 
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log R 


1050°C / 40 


US 
_— 










4. 


log FO03 


15 =10 
Fig. 2 a. — Variations de R,,,, R, et R; en fonction de la pression d’oxygène, à 1050°C 
| (diagramme log R, log P5,). 





Zone perturbée  — 
5 


- Ë 
1050°C =. mVW/deg 
| r 


| 
| 
| 
| 


O[ log PO: 


Fig. 2 b. — Variations de E,,,, E, et E; en fonction de la pression d'oxygène; à 10500C 
(diagramme E, log P,). 


(1) E; # 0, influence des impuretés nulle; 
(II) E; rend compte des interactions entre les porteurs n et p; 
(III) prédominance des porteurs p dus aux impuretés. 


Les phénomènes intervenant dans les caractéristiques du générateur E,, 
R; sont nettement différenciés par les variations de E,. 

— Vers les fortes pressions d'oxygène, les valeurs élevées de E; sont très 
éloignées de celles des forces électromotrices de contact platine-oxyde 
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stœchiométrique (toujours faibles). Nous les attribuons principalement aux 
impuretés qui jouent le rôle de défauts p vis-à-vis de l’oxyde de cérium. 
Inversement, dès 10° atm, E; est voisin de zéro et l’équation de E.,, 


est peu différente de E, (R,,,/R). 


— AP, = 107% atm (E,, — 0), nous obtenons simultanément 
E, = — E; — — 0,680 mV/deg et R, — R;— (1/2) R... Ce résultat, déjà 
constaté pour Mn O (*‘), se justifie par le schéma électrique proposé et la 
méthode galvanométrique utilisée. La chute rapide de E; traduit limpor- 
tance des interactions entre les divets types de porteurs en concentrations 
alors sensiblement équivalentes. 

Cette méthode précise le rôle des impuretés sur les propriétés électriques 
de l’oxyde de cérium quasi-stæœchiométrique qui est essentiellement un 
semi-conducteur de type nr. Une telle possibilité doit toujours être envisagée 
lors de l’étude d’un système métal-oxyde proche d’une composition stæ- 
chiométrique. Dans ce cas, le signe du pouvoir thermoélectrique peut ne 
plus constituer seul un critère de détermination du type des défauts de 
réseau. L’étude de la conductivité et du pouvoir thermoélectrique et l’uti- 
lisation d’un schéma électrique approprié permettent de lever l’indétermi- 
nation en mettant en évidence le comportement des impuretés. Il est toute- 
fois nécessaire d’atteindreexpérimentalement des compositions pour lesquelles 
la concentration en impuretés soit négligeable devant l’écart à la stœchio- 
métrie. 


Dans une prochaine Note, nous présenterons l’ensemble des résultats 
obtenus sur l’oxyde de cérium dans tout son domaine de stabilité : proprié- 
tés électriques et cristallographiques à haute température et à l’équilibre 
Shi LouE. ns | 
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CHIMIE MINÉRALE. — Étude radiocristallographique des thiogerma- 
nates de sodium. Note (*) de Mme Joserre Ouivier-Fourcane, MM. Micuez 
Ruses, ETIENNE Puiipror et Maurice Maurin, présentée par M. Georges 
Champetier. 


L'étude systématique du binaire Na: S-Ge S, confirme l’existsnce des phases cris- 
tallines Na, GeS,;, Na GeS;: et Na Ge: S:. 

Leur étude radiocristallographique a été conduite sur monocristal. Na, GesS, et 
Na: GeS;: cristallisent dans le système monoclinique, Na: Ge: S; cristallise dans le 
système orthorhombique. L'étude structurale DRE de ce dernier met en 
évidence |’ existence de l’anion Ge; Si. 


En 1930 R. Schwarz et H. Giese (*) ont préparé, par dissolution du 
disulfure de germanium dans une solution de sulfure alcalin, des sulfo- 
germanates de formule 2 Ge S:, 3 Na: S, 9 H; O. Depuis une dizaine 
d’années deux voies de synthèse des composés sulfurés ternaires du germa- 
nium se sont développées; 

— Synthèse par voie humide, il s’agit en particulier des travaux de 
N. V. Putkaradze et M. E. Nanobashvili (*) qui ont isolé des composés 
de formule M3 Ge S; et plus récemment de ceux de N. N. Sevryukov, 
E. Sahkova et V. P. Dolgonev f(*), (*)] qui ont étudié le système 
Na: S-Ge S:-H:0; 

— Synthèse par réaction dans l’état solide entre le disulfure de germa- 
nium et le sulfure de sodium. 

Ces synthèses ont été effectuées dans ce laboratoire en 1966 par M. Maurin 
et M. Ribes ('). Les différentes phases isolées sont Na: Ge: S;, Na: Ge S: 
et Na, Ge S,. 

Nous avons entrepris une étude systématique du binaire Na, S-GeS, 
par analyse thermique et Diffraction X, qui nous a permis de confirmer 


TABLEAU I. 


Groupe > Peale Ones 
espace a (À) b (À) c (À) B (d°) Z (g/cm') (g/cm°) 


Na: Ge: Ss : Système Orthorhombique. 


C me 2: 
À ma 2 12,847 (3) 12,901 (9) 10,476 (2) — 8 2,69 2,71 
C mem A 
Na: Ge S: : Système monoclinique 
P 21/c 6,952 (7) 15,230 (9) 5,720 (5) 115,24 (4) 4 2,60 2,51 
Na, Ge S,; : Système monoclinique 
: 30 2,39 
- es de 19,81 29,25 10,96 106 | ou ou | 2,36 
| 32 2,55 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (14 juin 1971) 


TABLEAU II. — Na, Ge: S; 


Série G — 1965 


I I 
deate dexp hkl TL date des Rkl TL 
9,1032..... 9,0916 110 70 1,9383..... 1,9394 244 <10 
6,8714..... 6,8673 111 30 1,906...) 1 { 431 0 

6,4235..... 6,4207 200 15 1,9001..... {1,9 262 
5,4928..... 5,4868 021 15 1,8675..... ‘1,8674 353 70 
5,2380..... 5,2417 002 10 1,8309..... 1,8328 063 <‘10 
4,5516..... 220 1,8170..... 1,8157 710 <10 
4,5401..... | 4,5520 112 60 1,7867.... 1,7845 460 <10 
4,0662.... ( 022 1,7613..... 1,7614 461 <10 
4,0642.....\4,0696 | 310 Ÿ 90 1,7570...…. | ( 045 
4,0594. | 202 1,7564..... 1,7570 | 623 | 10 
3,4357..... 3,4344 222 <10 17548 | | 405 
3,2604..... 3,2615 113 30 1,7460..... 1,7464 006 20 
3,2253..... { 040 1,7166,....] | 712 
3,2178..... } 3,2199 | 132 | 30 1,7147..... 4127148 À 116 di 
3,0709..... 3,0701 023 39 ‘1.6929..... 370 
3,0344..... 3,0333 330 30 16911... | 1,6008 462 . 
2,9146..... 2,9134 331 100 1,6712..... 1,6709 371 15 
_. 1,6302..... 1,6321 226  <10 
; dore ; 1,6169..... 173 | 
À jeter {mms | 5 
2,6257..... 2,6255 332 25 £ 6039 | ee | 20 
2 ,5224 25 16042... 316 
2,4590..... 2,4608 151 <10 Se ol Fe F9 
2,4266..... 2,4274 024 35 Dre 
2,3693..... 2,3694 043 15 de 1,408 | de | ie 
2,2758.....)- 440 Don 
2,2708..... 2,2738 à 512 | 10 1,5191..... 239 
2 2700 .. 1,5172.....\1,5176 À 660 Ÿ 10 
2,2239..... 2,2233 441 30 1,5134..... 336 
2,1584..... 2,1580 531 <10 nr 822 | 
21412... 2,1405 600 25 .1,4999..... $ 14988 À 714 j 10 
2,0873..... 2,0868 442 10 1,4277..... 1,4288 481 80 
2,0486..... 2,0482 153 <10 La | | 190 | 
2,0362.:... 352 1,4242..... V1,4249 À 841 Ÿ 50 
2,0331.... } 2,0342 044 SN 1,4231..... 823 
1,9927.... 025 
1 ,9891 | 1,9901 062 La 


l'existence de ces trois phases. Na: Ge: S; présente une fusion congruente 
à 622 + 50C, Na: Ge S; a une fusion non congruente avec une tempé- 


rature de décomposition de 590 + 50C, 

Na, Ge S, est probablement à fusion non congruente avec une tempé- 
rature de décomposition de 666 + 50C. 

Pour l’étude radiocristallographique de ces composés, conduite à l’aide 
d’une chambre de Weissenberg fonctionnant en équinclinaison, des 
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TABLEAU III — Na GeS: 


I I 
dr dent T A k I , dn dont L h k I : 
7,6089..... 7,6150 28 020 ( 2,5395 (541 
6,2934..... 6,2883 100 100 one 2 ,5383 ee 060 
nv os : : : : : 2,4237..... 2,4244 <5 9240 
,8490..... 2,2789 061 
4,3037..... 4,2796 8 021 2,2794..... FE 2712 | <5 5 51 
3,9481..... 3,9501 <5 130 à pose ; 
3,8079..... 3,8075 12 040 2, 0969..... \-5f102) 
2,0961 | t300 
3,2639..... 3,2570 8 140 
3 1442 3 1442 33 2 0 0 2,0786 . 2,0765 17 3 1 0 
ne ds = { 2,0229 (122 
. 141 2,0204..... . Ÿ 11 
3,0867..... à on do | 2,0209 [320 
1,9049..... 1,9038 5 080 
2,9079..... 2,9062 75 220 1 8212 18912 . 180 
D 7407 ne 2,7413 25 150 US = 
ur 150 1,6353..... 1,6331 <5 362 
2,6726..... 5 1,6171 3 31 
a Fe | 230 1,6158..... u <5 | - : : 


monocristaux ont été obtenus par fusion en tube de silice scellé sous vide 
suivie d’un refroidissement lent. Ceux-ci se présentent sous forme de 
parallélépipèdes à base carrée dans le cas de Na: Ge: S;, à base parallélo- 
gramme pour Na: Ge S, et Na, Ge S,. Ces composés étant tous très hygro- 
scopiques, toutes nos manipulations ont été effectuées en boîte sèche lors 
du choix du cristal et de son montage dans un tube de Lindemann 
(diamètre : 0,3 mm). 

Nos résultats sont rassemblés dans le tableau I, les écarts types sont 
donnés entre parenthèses. 

Les masses volumiques ont été déterminées par pycnométrie à 20°C 
dans le benzène. 

Pour Na: Ge: S: et Na: Ge S; les paramètres ont été aflinés à partir 
des données des diagrammes de poudre. Les tableaux IT et IIT regroupent 
les distances réticulaires mesurées et calculées ainsi que l'indexation et 
l’intensité relative des différentes raies de diffraction. L'importance du 
volume de la maille de Na, Ge S,, le grand nombre d’ambiguïtés relatives 
à l'indexation des différentes raies de diffraction des diagrammes de 
poudres ne nous ont pas permis d'affiner ses paramètres. 

Par ailleurs une étude structurale complète (°) a été menée à bien pour 
le composé Na: Ge: S:. Le seul groupe d’espace possible est C mcm. 

La structure cristalline correspond à un arrangement de cations Na* 
et d’anions Ge, S;, et la formule exacte de ce thiogermanate est 
donc Na, Ge; So. 

Le polyanion Ge, S;, est constitué par un assemblage de quatre 
tétraèdres Ge S, partageant entre eux trois de leurs sommets. Les dis- 


tances Ge-5 varient de 2137 à 2,240 À. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (14 juin 1971) Série C — 1967 





Ce type d’arrangement, identique à celui de P, S10 est ainsi rencontré 
pour la première fois dans un polythiogermanate. 
. L’étude structurale des deux autres phases cristallines Na; Ge S, et 
Na, GeS, est en cours. 
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. N. SEVRYUKOV, G. E. SALIKOVA et V. P. DoLGONEV, Rus. J. Inorg. Cliem., 14 (1), 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur deux nouveaux composés de neptunium VII : | 
K: Np O; et Rb; Np O:. Note (*) de Mmes Monique Pacës, FRANÇOISE 
Necroux et M. WVicciam FReunpzicu, présentée par M. Georges Cham- 
petier. 


< 


Les conrposés de neptunium heptavalent K; Np O5 et Rhb: Np O; ont été 
préparés. par réaction entre un superoxyde alcalin MO: et l’oxyde NpOz:. Leur 
thermolyse conduit à une phase quadratique de neptunium VI, non signalée 
jusqu'alors : M: Np O,, isotype de M2 UO:. 


L’obtention et la caractérisation du neptunium heptavalent en solution 
alcaline a été réalisée pour la première fois en 1967, par Krot et Gelman (‘). 
Depuis, quelques composés de Np°" ont été préparés dans l’état solide : 
M: Np O4 [(), (1; Bas M' Np Os (°) (M = Li Na); Bas (Np Os): (°). Ces 
phases sont isotypes des phases correspondantes du technécium et du 
rhénium. Le dernier composé et Co (NH:)}; Np O:, 3 H:0 ont également 
été obtenus en solution (*). Daprès Spicyn et ses coll., le neptunium VII 
se présente en solution sous la forme anionique NpO;- qui pourrait aussi 
exister dans les solides. Cet anion est connu pour le rhénium, puisqu’il 
existe un mésoperrhénate de baryum Ba: (Re O;):. Plus récemment, les 
mésoperrhénates des potassium, rubidium et césium ont été préparés à 
partir des superoxydes alcalins correspondants (°). Il nous a paru intéres- 
sant de tenter, par ce mode de synthèse directe, la préparation de composés 
heptavalents pour les éléments transuraniens : neptunium, plutonium et 
américium,. 

Les résultats présentés ici concernent le neptunium. 

La préparation des superoxydes (°) et leur utilisation comme agent de 
synthèse est très délicate. Toutes les manipulations : pesée, broyage, 
homogénéisation des mélanges, analyse aux rayons X, sont réalisées en 
atmosphère totalement anhydre et décarbonatée. Les réactions se font 
dans des creusets de platine chauffés progressivement dans un tube de 
quartz relié à un dispositif mañométrique préalablement étalonné. Il 
permet de suivre l’évolution de la réaction par la mesure de pression de 
l’oxygène dégagé. Le degré d’oxydation du neptunium est vérifié par spec- 
trométrie d'absorption (visible et proche infrarouge) à l’aide d’un spectro- 
photomètre « Cary » 14 sur des échantillons dissous dans Li 0H 5 M. 

La nature des phases solides est identifiée par diffraction des rayons X 
suivant la méthode décrite précédemment (*). 

Les isothermes obtenus entre 200 et 4000 montrent un début de réaction 
entre MO: et NpO: dès 3000C, température inférieure à celle de la décompo- 
sition des superoxydes. Cette réaction, bien que lente au-dessous de 3500C, 
est néanmoins complète après 24 h à 3550 pour KO: et après 20 h à 3200 


GC. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (14 juin 1971) Série G — 1969 


pour RbO:. Ces températures sont par ailleurs maximales quant à la 
stabilité thermique des composés de neptunium VII formés. En effet, 
l'analyse spectrophotométrique montre la disparition progressive de 
Np"" jusqu’à transformation totale en Np" lorsque la température 
croît (tableau lÎ). 


TABLEAU Î 
Conditions de préparation Degré d’oxydation 


EE du neptunium 


MO2:/NpO2: { (°C) Durée (h) (Spectrophotométrie) 


Phases identifiées 
(Diffraction X) 


2,5 400 0,5 VI + VII Np O:, K2 Np Os, K: Np O: 
KO: 3 309 24 VII K;: Np O: 

3 600 1 VI K2 O0, Ka Np O4 

2,5 380 5 VII (*) Np O>, Rbe Np Os, Rbs: Np Os 

3 320 0,5 VII RD O:, Np O:, Rb: Np O: 
RbO. 3 320 20 VII Rb; Np O: 

3 380 6 VII (*) Rb2: Np O:, Rb: Np Os 

3 600. 1 VI Rb: O:, Rb: Np Os 


(*) La spectrophotométrie d'absorption est peu sensible pour déceler NP" (6570 © 22) 
en présence de NpŸii. 


Par diffraction X, on identifie pour un rapport molaire MO, : Np O: — 3, 
une phase homogène dans les conditions où seul Np°" est observé par 
spectrophotométrie. Elle correspond donc au composé M; Np O; formé 
suivant la réaction : 


Np O +3MO: — My Np 0: + 3/2 O7 


Lorsque la réaction est incomplète, les oxydes NpO: et MO; subsistent à 
côté de la phase I (voir tableau I). Les deux composés K; Np O; et Rb; Np O;, 
de couleur vert foncé, sont facilement altérables à l’air ambiant, en parti- 
culier K; NpO:. Le spectre de diffraction X de Rb, Np O; est analogue 
à celui de Rb, Re O; (tableau IT). 


Rb:; Np Os 


TABLEAU Il : 

dobs Loi dobs Lai dobs La 
5,211... F 2,336..... m 1,814... -f 
4,667... m D AST..ss Æ 1,773... 
4,358..... 2,114..... 1,696..... f 
3,299... TF 2,045..... Î 1,640..... f 
3,129... F 2012. 1,588..... 
2,837..... m 1,991:3:2: € 1,564..... f 
2,794... f 1,922..... 1,523... [ 
2,654..... tf 158948 LE 1,495... 
2,459... tf 
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Au-dessus des températures optimales indiquées précédemment, 1l se 
forme une seconde phase au détriment de la phase I. Cette évolution corres- 

ond à celle observée par spectrophotométric. Cette seconde phase résulte 
de la réaction de RON 


M; ND OO; — M: Np O: + 1/2 M: O2 


Les deux po de neptunium ainsi a K2: NpO, et Rb; Np 0, 
non encore signalés sont de structure quadratique, isotypes de K; UO, (*) 


(tableau III). 


TABLEAU III 7 


Structure quadratique 
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C 


Phases a (À) c (À) a 
DO ce .. 4,335 13,10 3,022 
RND'Orsssanne serein 4,26 13,01 3,054 
HS DO ir ncan 4,345 13,83 3,183 


Rbz Np Os................. 4,312 13,81 3,203 


Il est intéressant de remarquer qu’on a ainsi synthétisé des composés 
de Np°” correspondant aux mésoperrhénates, lesquels sont particulière- 
ment difficiles à obtenir, alors que les composés méta (très accessibles pour 
le rhémum) sont inconnus pour le neptunium. De plus, grâce à l’instabilité 
thermique des « mésoneptunates », on a pu obtenir des composés hexava- 
lents M; Np O, non isolés jusqu’à présent pour le rhénium. 


(*) Séance du 24 nrai 1971. 

(:) N. Kror et À. GELMAN, D. À. N. S.S.S.R., 177, n° 1, 1967, p. 124. 

() C. KELLER et H. SEIFFERT, I. N.C. L., 5, 1969, p. 51. 

() S. K. AwasTHI, L. MARTINOT, J. FUGER et G. DUYcKAERTS, Inorg. Nucl. Chem. 
Letters, 7, n° 2, 1971, p. 145. 

(*) N. Kror, M. P. MEFOD’EVA, F. À. ZAKHAROVA, T. V. SMIRNOVA et À. D. GELMAN, 
Radiokhimija, 10, n° 6, 1968, p. 630. 

(5) A. CHRÉTIEN et G. DuquEnNoY, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 509. 

(f) Préparé par G. Duquenoy, voir Thèse, Paris, 1971 (à paraître), 

(7) M. PaGËs et W. FREUNDLICH, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 2181. 

() L. M. Kov8a, E. À. IrpozirovA, YU P. SiMaANov et V. I. SPIcYN, J. Chem. Phys. 
U. R. S.S., 35, 1961, p. 563. 


Institut du Radium, 
Laboratoire Curie, 

11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5, 
Laboratoire de Chimie Minérale, 
ER9IC.N.R.S., 

1, rue Victor-Cousin. 
75-Paris 5e, 
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CHIMIE MINÉRALE. — Traitement d'oxydes réfractaires au four solaire 
de 1000 kW du Cenire National de la Recherche Scientifique. Note (*) de 
MM. Féuix Trouse, Léon Gion, CLaune Roxëre et JEAN-François RoBerr, 


présentée par M. Henri Moureu. 


Les conditions d’utilisation du four solaire de 1000 KW pour le traitement des 
oxydes. réfractaires, à différentes températures et dans diverses conditions, sont 
précisées. Quelques vitesses de fusion sont données: Une nouvelle méthode de 
division sans contamination est décrite. 


Nous présentons ici les premiers résultats du traitement à l’air libre 
de différentes substances réfractaires avec le grand four solaire du C. N. R.S. 
à Odeillo. Cet appareil donne à son foyer une puissance totale qui dépend 
de la valeur R du rayonnement solaire incident : 1000 kW pour 
R— 950 W.m*, 1100 kW pour R—1050 W.m°. Dans l’espace 
R = 1400 W.m°”*, on concentrerait une puissance supérieure à 1500 kW. 

Ces grande puissances ne sont pas néanmoins entièrement utilisables pour 
produire des hautes températures (au-dessus de 2 500°C). Nous donnons 


TABLEAU I 


Diamètre moyen de réception (cm) 2 6 12  16,8(**) 20 30 40 


Énergie reçue en % de l’énergie 
TOLAIES Se sen ass 0,50 4,50 15,5 27 35 08 75 
Puissance reçue (kW) (*)........ 5 45 155 270 350 ‘580 750 
Densité W.cm—2...... 1600 1472 1200 912 800 400 192 
de flux minimale |! cal.cm—2.s-1… 383 302 287 218 191 96 46 
Densité | W.cm—...... 1600 1595 1370 1215 1115 820 595 
de flux moyenne | cal.cm2.s !… 383 381 328 294 266 196 142 
Température Minimale..... 3825 3740 3540 3 285 3170 2625 2140 
de radiation (°C) 


Moyenne..... 3825 3805 3665 3 089 3465 3185 2950 


(*) Pour une énergie incidente de 950 W.m-?+5%. 
(**) Diamètre de l’image de Gauss. 


(tableau I) en fonction du diamètre d’imapge utilisé et pour R — 950 W.m'?, 
la puissancé reçue, sa proportion par rapport à la puissance totale, la 
densité du flux minimale (à la limite de l’image) et la densité de flux 
moyenne ainsi que les températures d'équilibre du corps noir correspon- 
dantes. 

Diverses vérifications expérimentales de l’étude énergétique (*) ont pu 
être faites. 
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La thorine (Th O:, F 3 300 + 1000C) constituant, sous forme frittée, 
un mur vertical placé au niveau du plan focal, fond sur 12 cm de diamètre; 
la zircone (Zr O:, F 2 7100C) fond sur 20 cr et l’alumine (AL, O:, F 2 0500C) 


sur 930 à 35 cm. Ces expériences n’ont qu’une valeur qualitative car le 


« 





facteur total d'émission des surfaces chauffées n’est connu que très approxi- 
mativement de même que leur facteur d’absorption pour le rayon- 
nement solaire global. 


TRAITEMENTS EN FOURS CENTRIFUGES A CAVITÉ. — Dans les fours de ce 
type, déjà utilisés à Mont-Louis (?), l’énergie solaire est captée avec un 
bon rendement et la cavité rayonne à peu près comme ün corps noir; par 
ailleurs, la température d’équilibre dans la cavité dépend de la densité 
énergétique moyenne sur l’orifice de réception du rayonnement et non de 
la densité minimale (voir tableau I). | 

Une première série de traitements dans un four tournant de 500 I de 
capacité a permis de définir des vitesses de fusion : zircone, 150 à 200 kg/h; 
alumine, 150 kg/lr; silice, 200 kg/h. La thorine fond en surface à raison de 
50 kg/h environ. 
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TRAITEMENTS SUR PLAQUES RÉFRIGÉRÉES. — Ces opérations ont été 
effectuées pour résoudre le problème difficile de la division poussée, sans 
contamination, de substances réfractaires. Au stade actuel, les fours à 
cavités disponibles ne permettant pas de coulée continue, nous avons 
utilisé la fusion sur plan horizontal réfrigéré. Le plan horizontal n’est pas 
« éclairé » par la totalité du paraboloïde mais on dispose néanmoins des 2/3 
environ de la densité énergétique obtenue sur un plan vertical. C’est avec 
cet appareil que nous avons traité plus de 10 t de produits divers, en 
1969-1970. 

Le filet liquide de réfractaire (fig.) subit une première division par action 
directe d’eau ou de gaz sous pression et une seconde par choc sur un plan 


TABLEAU II 


Répartition pondérale en pour-cent des grains 
en fonction de leur diamètre 


Diamètre des grains.... inférieur 63 ‘: 80 125 200 315 
à63k à 80m à 125 à 200um à315um à500k 


Zircone stabilisée à 4 % de 


CHAUX eee es 10,2 8,3 18,5 18 19 26 
AIUMINE 55 dessus 2,5 8,0 27,5 28,5 20 13,5 
Sesquioxyde de chrome... 17 13 18 21 17 14 


réfrigéré sur lequel 1l est projeté (*). On obtient, à partir de bains fondus, 
quel que soit l’état de la matière de départ, des grains en général sphériques, 
à surface lisse et à faible réactivité au frittage. Leur dimension dépend, 
entre autres, de la pression et du débit du fluide, et de la nature du produit. 
Le tableau II donne un aperçu des répartitions granulométriques que l’on 
a déjà obtenues. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(@) F. TroM8BE et A. LE PHAT Vin, Comptes rendus, 272, série B, 1971, p. 1104. 
(2) F. TRoMBE et M. FoËx, Comptes rendus, 235, 1952, p. 571. 

(*) Brevet ANVAR-C. G. E. C. déposé le 31 juillet 1970, n° 70.28.385. 


; Laboratoire de l’ Énergie solaire 
du C.N.R.S., 
B. P. n° 5, 66-Odeillo, 
Pyrénées-Orientales 
et CERAVER, 
B. P. n° 113, 65-Tarbes, 
Hautes-Pyrénées. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Spectres infrarouges des paratungstates À et B 
de sodium à l’état solide et en solution dans l’eau lourde. Note (*) de 
MM. Onarces-Micuez VWVorrr et JEAN-Pauz Scawic, transmise par 
Mile Marguerite Perey. 


Un tungstate de sodium ayant l'acidité des paratungstates et donnant par 
dissolution l’ion paratungstate A a été préparé. On donne les distances réticulaires 
de ce sel ainsi que ses spectres infrarouges à l’état solide et en solution dans l’eau 
lourde (D: O). Ces spectres sont comparés à ceux que présente le paratungstate B 
de sodium, d'une part à l’état solide, d'autre part en solution dans ce même solvant. 


Le paratungstate de sodium solide préparé suivant la méthode de 
Saddington (‘) donne par redissolution les ions paratungstiques B. Nous 
avons préparé un sel ayant le même degré d’acidité que ce paratungstate 
mais donnant par redissolution les ions paratungstiques A. Ces para- 
tungstates solides, que nous appellerons également À et B, présentent 
de nombreuses différences tant à l’état solide qu’en solution. 


1. PRÉPARATION DU PARATUNGSTATE À SOLIDE. — Une solution de 50 g 
de tungstate normal à 2 H; O dans 60 g d’eau est acidifiée jusqu’au virage 
du tournesol avec de l’acide nitrique concentifé. On ajoute à la solution 
ainsi obtenue un excès d’acétone. Le liquide se sépare en deux phases; 
la phase la plus lourde, très visqueuse, est séparée et lavée plusieurs fois 
avec de l’acétone, puis séchée rapidement sous vide. 

Le solide obtenu contient toujours une faible quantité de nitrate de 
sodium provenant de l’acidification par HNO:. Si la précipitation par 
l’acétone ou le séchage sous vide ne sont pas assez rapides le paratung- 
state À ainsi préparé, peut contenir du paratungstate B. En dosant le 
tungstène, l’eau et le nitrate de sodium présents dans un sel exempt de 
paratungstate B, on a trouvé pour 1 at-g de tungstène, 1,67 mole de H; O 
et 0,14 mole de Na NO: En admettant pour le paratungstate À solide 


LÉGENDES DES FIGURES 


Fig. 1. — Spectre infrarouge du paratungstate A en solution saturée dans D: O. (Solution 
contenue dans une cellule à fenêtres en « IRTRAN-6» ; épaisseur du liquide : 0,015 mm; 
cellule de référence identique à la cellule de mesure et remplie d’eau lourde). 


Fig. 2. — Spectre infrarouge du paratungstate A solide (pastille de KBr). 


Fig. 3. — Spectre infrarouge du paratungstate B en solution saturée dans D; ©. (Spectre 
réalisé de la même manière que pour la figure 1.) 


Fig. 4 — Spectre infrarouge du paratungstate B solide (pastille de KBr). 
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TABLEAU 


Diffractogramme du paralungstate F solide. 


Pour les intensités des raies on utilise les conventions suivantes : 


TF : très fort; F : fort, f : faible; tf : très faible. 


d : distance réticulaire en angstrôms. 


d (A) d (4) d (A) d (4) 

10,62 F 3,676 f 2,665 f 1,967 f 
9,34 F 3,617 f 2,612 F 1,940 tf 
8,799 F 3,539 tf 2,601 F 1,926  tf 
8,00  TF 3,499 F 2,544 TF 1,874 F 
7,8 F 3,466 TF 2,524 F 1,890 f 
7,6  F 3,407 f 2,470 F 1,839 f 
6,58 F 3,381 f 2,428 1,813 F 
6,28 F 3,290 f 2,391 tf 1,774 F 
6,01. f 3,255 TF 2,355 tf 1,755 f 
5,83  tf 3,198 f 2,332 TF 1,744 :f 
5,65  tf 3,170. F 2,312 tf 1,696 tf 
5,39 f 3,105 tf 2,251 f 1,689 F 
5,20 f 3,064 tf 2,230 f 1,627 f 
5,01 F 3,023 f 2,209 F 1,608 tf 
4,80 F 2,979 F 2171 F 1,602 f 
4,68 f 2,918 f 2,134 F 1,595  tf 
4,57 Î 2,863 F 2,087 TF 1,569 F 
4,34 2,806 TF 2,049 f 1,559 f 
4,29 f 2,724 F 2,021 tf 1,547 f 
4,02 f 2,716 f 1,992 TF 1,536 f 
3,92 F 


une forme 6 fois condensée, ce sel peut s’écrire : 


Na: HW: O1, 10 Ha: 0. 


Nous n’avons pas réussi à obtenir un paratungstate À de sodium tota- 
lement exempt de nitrate de sodium; nos essais ont été faits avec un sel 
contenant environ 5 % de Na NO; en poids. 

Pour vérifier que tout le tungstène se trouvait bien sous forme de 
paratungstate À, nous avons effectué.des électrophorèses avecles sels remis 
en solution suivant une méthode mise au point antérieurement (*). 


2. SPECTRES INFRAROUGES DES PARATUNGSTATES SOLIDES ET EN SOLU- 
TION. — Les spectres des solutions ont été effectués à l’aide de solutions 
saturées de paratungstate dans l’eau lourde (D: O), l’eau ordinaire possé- 
dant une absorption trop importante dans la région où absorbent les 
tungstates. 

On a relevé les spectres infrarouges de solutions aqueuses préparées, 
d’une part par dissolution de paratungstate À solide, d'autre part par 
acidification, par DCI, d’une solution de tungstate normal : ces spectres 
sont identiques (fig. 1) comme le sont par ailleurs les résultats de l’analyse 
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électrophorétique de ces solutions. On a également déterminé les spectres 
du paratungstate À solide (fig. 2) et du paratungstate B en solution (fig. 3) 
et à l’état solide (fig. 4). On peut remarquer qu’on retrouve dans les 
spectres des soldes les bandes d'absorption de leurs solutions respec- 
tives. Les spectres du paratungstate À à l’état solide ou en solution pré- 
sentent entre 600 et 700 cm”* une bande d’absorption qu'on ne retrouve 
pas dans les spectres du paratungstate B : cette propriété permet d’envi- 
sager l'étude, en solution concentrée, de l’équilibre entre ions paratung- 
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stiques À et B ainsi que de la cinétique d’accession à cet équilibre. 


3. DIFFRACTOGRAMME DU PARATUNGSTATE À. — Le cliché de poudre 
de Debye-Scherrer a été effectué avec ce sel à la longueur d’onde de la 
raie K;, du cuivre. Dans le tableau figurent les distances réticulaires 
calculées d’après ce cliché. 


(*) Séance du 2 juin 1971. 
(*) K. SADDINGTON et R. W. CAHN, J. Chem. Soc., 4, 1950, p. 3526. 
() CH. M. Wozrr et J. P. ScHWING, Comptes rendus, 268, 1969, p. 571. 


Laboratoire de Chimie physique 

et d’Électroanalyse, 

Physicochimie des composés de coordination 

et des solutions électrolytiques, 

Équipe de Recherche 
associée au C. N.R.S. n° 166, 

Institut de Chimie, 

l, rue Blaise-Pascal, 
67-Strasbourg, 
Bas-Rhin. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Recherches dans le domaine du dihydro-2.3 
1 H-benzo-[b] cyclopenta-[d] sélénophène, du tétrahydro-1.2.3.4 dibenzo- 
sélénophène et du tétrahydro-2.3.&.5 1 H-benzo-[b] cyclohepta-[d| séléno- 
phène. Note (*) de MM. Pau Cacnianr et Gizserr Kirscx, présentée par 
M. Georges Champetier. 


Synthèse de quelques acides w-benzo-[b] séléniényl-2 alcanoïques et étude 
de leur cyclisation. 


Les matières premières de ces recherches sont les benzo-[b] séléniényl-2 
alcanols suivants : benzo-[b] séléniényl-2 méthanol (I), 6-(benzo-[b] sélé- 
niényl-2) éthanol (IT), y-(benzo-[b] séléniényl-2) propanol (IIT) obtenus avec 
des rendements de 50-70 % par action sur le benzo-[b] séléményllhithium (') 
respectivement du trioxane, de l’oxyde d’éthylène et de l’oxyde de 


triméthylène, 
» R 


(XII) R = (CH:); COOH 
(II) R = (CH:): OH / GOOC: Hs 
(II) R = (CH): OH GED (GR Ncooc, H; 
(IV) R = CH,CI CH. | 
(V) R = (CH): CI (XIV) R = (CH:)}:—CH—COOH 
(VI) R = (CH): CI | 
COOC: Hs EE | 


(1) R = CH:OH 


(VID) R = CH:CHK /COOC: Hs 
COOC: H; (XV) R — (CH)5—CEK 
(VIII) R = (CH:):COOH COOC: Hs 
GX) R = CBC /C00C: Hs 
CH. | COOC: H; 
(X) R = CH:—CH—COOH CH 
| (XVIII) R = (CH:);—CH—COOH 
CH: | 
/C00C: Hs D 
(XD R —= (CH): CHEN 
COOC: Hs 


La technique au SOCL sur ces alcools permet d'obtenir les chlorures 
correspondants (IV), (V) et (VI) avec des rendements de l’ordre de 80 %. 
Nous avons condensé chacun de ces chlorures avec le malonate d’éthyle 
monosodé (dans l’éthanol anhydre) et avec le monométhylmalonate 
d’éthyle sodé dans le xylène et obtenu les esters maloniques substitués (VIT), 


(IX), (XI), (XIID, (XV) et (XVII). 


GC. KR. Acad. Sc. Paris, t. 272 (14 juin 1971) | Série CG — 1979 


L’hydrolyse alcaline en acides maloniques correspondants suivie de 
décarboxylation donnent les acides w-(benzo-[b] séléniényl-2) alcanoïques 
attendus et leurs dérivés à-méthylés : acide 6-(benzo-[b] séléniényl-2) 
propionique (VIII) [dérivé «-méthylé (X)], acide Y-benzo-[b] séléniényl-2) 
butyrique (XIT) [dérivé «-méthylé (XIV)], acide d-(benzo-[b] séléniényl-2) 
valérique (XVI) [dérivé à«-méthylé (XVIII). 

L’acide (X) a été cyclisé au moyen du PPA (Rdt 70 %) en dihydro-2.3 
méthyl-2 oxo-1 1 Hbenzo-[b] cyclopenta-[d] sélénophène (XIX). La cyclisa- 
tion des acides (XII) et (XIV) (SnCl,-sulfure de carbone) donne avec respec- 
tivement 60 et 87 % de rendement l’oxo-1 tétrahydro-1.2.3.4 dibenzo- 
sélénophène (XX) et son dérivé méthylé en -2 (XXI). 


8 0 
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(XIX) (XX) R=H (XXID 
(XXI) R = CH: 


La cyclisation de l’acide (XVI) au moyen du PPA (Rdt 81 %) ou de 
son chlorure au moyen de SnCI, dans le sulfure de carbone (Rdt 63 %) 
donne l’oxo-1 tétrahydro-2.3.4.5 1 H-benzo-[b] cyclohepta-[d] séléno- 
phène (XXII). 

La réduction de la cétone (XXI) au moyen de NaBH, conduit à 
l’alcool (XXIIT), déshydraté facilement (PPA) en dihydro-3.4 méthyl-2 
dibenzosélénophène (X XIV). La réduction de la cétone (XXII) selon 
Wolff-Kishner-Minlon conduit avec 92% de rendement au tétra- 
hydro-2.3.4.5 1 H-benzo-[b] cyclohepta-[d] sélénophène (XXV). 


H OH CH: CH 
se dE | L 
(XXIID (XXIV) (XXV) 


DESCRIPTION DES COMPOSÉS NOUVEAUX OBTENUS : 


(1) GC, H,OSe, É;, 182-1830, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1080; phényluréthanne C4 H;: O2 Se N, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1439,5; à«-naphtyluréthanne C2: H:; O: Se N, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1330, 

(IT) Cio Ilo O Se, É:,5 1570, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 940; phényluréthanne C:; H,, O: Se N, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1400; aà-naphtyluréthanne C:, H;,; O: Se N, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1550. 
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(III) Cia His O Se, É,s 1609, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 500; phényluréthanne C;, H;; O: Se N, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 760,5; «-naphtyluréthanne C:, H,, O, Se N, 
paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), F 1180. 

(IV) C H; CISe, É, 131-1320, paillettes incolores (éther de pétrole), 
‘ F 679,5 donnant un picrate instable. 

(V) Cio Ho CI Se, É> 1539, huile jaune pâle, n°° 1,6512. 

(VI) Cu Hu C1Se, Éo, 1420, huile jaune pâle, n°° 1,6320. 

(VII) Cio His Où Se, Éa,7 2010, huile jaune pâle, d}° 1,333, n°° 1,5669. 

(VIII) Cus Hio O» Se, É: 1900, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1470; amide correspondant C;; H:1 ON Se, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1690,5.. 

(IX) Cis Ho Où Se, Éu,1 1880, huile jaune, d:° 1,293, n° 1,5626; acide 
malonique correspondant C;; H:: O, Se, paillettes incolores (benzène- 
éther), F 2060. 

(X) Cio Hi Où Se, É3,» 2009, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 960; amide correspondant C:: H;, O Se N, paillettes incolores 
(benzène-éther de pétrole), F 1280. 

(XI) Ci Hs O, Se, É;.: 2200, huile jaune pâle obtenue avec 15 %, de 
rendement seulement, la synthèse malonique s’accompagnant d’une 
déshydrohalogénation du chlorure (V) avec production de vinyl-2 benzo-[b]| 
sélénophène polymérisé en une masse vitreuse. Acide malonique corres- 
pondant C1: Hi: O, Se, paillettes incolores (benzène-éther), F 1960. 

(XII) Cio His Où Se, É,1 1970, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 960. 

(XIII) Cis His Où Se, Éi,# 2380, huile visqueuse, d;° 1,280, n°° 1,5576; 
acide malonique substitué correspondant C;, H,, O, Se, paillettes incolores 
(benzène-éther), F 1980. 

(XIV) Ci3 H:,02Se, Év, 192-1930, paillettes incolores (benzène-éther 
de pétrole), F 75°; amide C;, H,; O Se N, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1790. 

(XV) Cis Has Os, É0,» 2060,5, huile visqueuse, n°° 1,5561 ; acide malonique 
correspondant C;,, H;, O, Se, paillettes incolores (benzène-éther), F 1830. 

(XVI) C3 H,, O: Se, F2 2120, paillettes incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1029; amide C:;, H,; O Se N, paillettes incolores (benzène- 
éther de pétrole), F 1470. 

(XVII) Cio Has O, Se, Éi,3 2109, huile visqueuse ; acide malonique corres- 
pondant C:5 H:4 O, Se, paillettes incolores (benzène-éther), F 1700. 

(XVIII) Cia His O» Se, Éa,» 2160, huile visqueuse. 

(XIX) Ci Ho O Se, É; 1650, paillettes incolores (alcool méthylique), 
F 800; oxime C:: H:: OSeN, paillettes incolores (benzène), F 1360, 
dinitro-2.4 phénylhydrazone C;, H,, O, Se N,, aiguilles rouge sang (alcool), 
Fu 2969. 
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(XX) Ci: Ho O Se, Éo,s 1700, paillettes incolores (alcool), F 1250; 
oxime Ci1 His O Se N, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 12505 (F mélangé avec la cétone 1080); dimtro-2.4 phénylhydrazone 
Cis H, O, Se N,, aiguilles rouge clair (benzène), F,. 2960 [F mélangé 
avec la dinitro-2.4 phénylhydrazone, F 2960 de (XIX), 2760]. 

(XXI) Cis His O Se, Éo,r 161-1620, paillettes incolores (alcool), F 670; 
oxime de (XXI) C:3 Hs O Se N, cristaux incolores (benzène-éther de 
pétrole), F 1230; dinitro-2.4 phénylhydrazone C:9 H:4 O, Se N,, aiguilles 
orangées (benzène-alcool), F,. 2960. . 

(XXII) Ci3 His O Se, É1 1750, paillettes incolores (alcool méthylique), 
F 480; oxime C3 H:3 O Se N, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1659,5; dinitro-2.4 phénylhydrazone C;, H:4 O, Se N,, cristaux orangés 
(alcool-benzène), F,, 2310. 

(XXIIT) C:3 H:, O Se, paillettes incolores (benzène-éther de pétrole), 
F 1140. 


(XXIV) Cis His Se, Éa,1 4659, huile. jaune visqueuse très instable, 
d;° 1,319, n° 1,6475; picrate Ci9 H15 O; Se N:, paillettes brunes (alcool 
absolu), F 88; complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C:, H;; O; Se N:, 
paillettes brun foncé (alcool absolu), F 1740. 

(XXV) Cis Has Se, Éu,2 1700, aiguilles incolores (méthanol), F 720,5: 
picrate C19 Hi O; Se N:, paillettes brun rouge (alcool absolu), F 1140; 
complexe avec la trinitro-2.4.7 fluorénone C6 Ho O; Se N:, aiguilles 
rouge cerise (alcool absolu), F 1020. 


(*) Séance du 17 mai 1971. 
(1) P. CAGNIANT, G. Kirscx et M. RENSON, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1363. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synihèse d’un nucléoside purique de désoxy- 
hexosulose. Note (*) de M. Kosras Anronakis et Mlle Marie-José Arvor, 


présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La (désoxy-6’-O-isopropylidène-3”.4’-6-L-galactopyrannosyl)-7-théophylline obte- 
nue à partir du tétra-O-acétyi-1.2.3.4 L-fucose par une suite de réactions que 
nous décrivons, a été oxydée par le mélange DMSO/DCC-pyridine/CF: COOH. Le 
cétodésoxynucléoside correspondant a été isolé pur et ses propriétés étudiées. Les 
résultats de l'étude de l’hydratation et de l’hydrolyse alcaline de ce nouveau 
nucléoside sont notamment exposés. 


Parmi les sucres « inhabituels » formant la copule glucidique de nucléo- 
sides isolés d’antibiotiques, on trouve des dérivés branchés ou aminés 
d’hexoses et de désoxyhexoses. Aussi de nombreux composés de struc- 
ture analogue s’avèrent être des agents antitumoraux. 


Les nucléosides comprenant des cétohexoses ou de cétodésoxyhexoses 
constituent une voie d’accès évidente à ces nucléosides «4 modifiés ». Ainsi, 
après la synthèse d’un nucléoside purique de cétohexose que nous avons 
récemment décrite [(*), (*)}, nous rapportons celle du premier nucléoside 
purique de cétodésoxyhexose que nous avons réalisée par oxydation 
directe d’une désoxy-6” hexosyl-purine stériquement encombrée. 


L'étude du comportement des désoxynucléosides dans différents sys- 
tèmes oxydants nous a permis de montrer que le mélange DMSO/DCC- 
pyridine/CF; CO OH (“) peut conduire, sans dégradation du désoxy- 
nucléoside, aux désoxy-6 hexosulosyl-purines que l’on isole suivant les 
conditions que nous avons décrites pour l’hexosulosyl-théophylline (?). 


Nous avons constaté également une stabilité analogue du même désoxy- 
nucléoside (IIT) dans le mélange oxydant DMSO/Ac; O, mais au lieu de 
la (désoxy-6” hexosulosyl)-7-théophylline (IV) attendue, on a obtenu 
l’(acétyl-2” désoxy-6” hexosyl)-7-théophylline (V), produit de. la réaction 
secondaire, que nous avons isolé et caractérisé. 


La (tri-O-acétyl-2’.3’.4" désoxy-6’-B-L-galactosyl)-7-théophylline (I), 
F 238-2390, (x), — 20 (c — 0,1, Me OH) a été obtenue par fusion cata- 
lytique du tétra-O-acétyl-1.2.3.4-L-fucose avec la théophylline et en 
présence du complexe éthéré de trifluorure de bore comme catalyseur. 
La configuration anomérique f lui a été assignée sur la base du spectre RMN 
qui donne pour les protons H, et H,, une forte constante de couplage 
J,.» — 9 Hz et on sait (*) que les deux protons occupent une position 
trans-diaxiale. Dans le cas du L-fucose ceci est possible pour l’anomère 
dans la conformation 1 C. 
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Après désacétylation du nucléoside (I) avec du méthylate de sodium 
on obtient la (désoxy-6’-6-L-galactosyl)-7-théophylline (IT) qui cnistallise 
dans l’éthanol. F 272-2730, (a)} — 1 (c — 0,1 eau). L’acétalation de ce 
dernier (II) en milieu acétonique et en présence d’acide sulfurique 
conduit au (désoxy-6” isopropylidène-3".4"-6-L-galactopyranosyl)-7-théo- 
phylline (III), F 186-1870, (x)} — 30 (c — 0,1, Me OH). 


O O 
hs Hs 
s R NE 
OR CH CH3+ ÇH3 
CHa N O 
AL (NY 
H CH 
1 R=Ac è Il R=H À 
IL R=H V R=Ac 





H3 < 
O O 
CHao CHs CH3 H CHs 
CH3 fn O Ha f Ÿ 
d N<CcHa N Cha 
IV VI | 


Cette molécule ayant l’hydroxyle en 2 libre a été soumise à une oxy- 
dation par le mélange DMSO/DCC-pyridine/CF, CO OH pendant 12h. 
Le cétodésoxynucléoside (IV) a été isolé par le processus mis au point 
pour la glucosulosyl-pyrine (?) et cristallisé dans de léthanol. F 212-2140 
(subl. 2050); (x), + 40 (c — 0,1, acétone). En infrarouge un pic C—0 
à 1745 cm". La preuve de la structure de cette molécule nous a en outre 
été fournie par le spectre RMN. Tandis que pour l’alcool (III) le proton H,, 
apparaît comme un doublet avec, J,:, — 6,5 Hz, dans le cas du céto- 
nucléoside (IV) le signal du proton anomérique est un singulet à 6,70.107%. 


L’hydratation de la fonction cétone en C-2 du (désoxy-6” O-isopro- 
pylidène-3".4’-6-L-Iyxo-hexopyrannosulosyl)-7-théophylline (IV), a été effec- 
tuée dans un mélange eau/acétone (10 %) et a conduit à l’hydrate (VI). 
F 201-2050, (a); — 20 (c = 0,1, acétone). 

L'étude de l’hydrolyse alcaline du composé (IV) faite par des méthodes 
spectrales et chromatographiques a montré que ce cétodésoxynucléoside 
est nettement plus stable que les dérivés des céto-2” et -5’-cytidine et 
uridine (*). Ainsi la désoxyhexosulosyl-théophylline (IV) s’hydrolyse très 
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lentement dans une solution de méthoxyde de sodium 0,01 x, dans laquelle 
sont complètement dégradées les pentosulosylpyrimidines (*°) après 40 mn 
de réaction. Pour le cétodésoxynucléoside (IV) une hydrolyse partielle 
est observée après quelques minutes dans la même solution, mais le clivage 
glycosidique complet n’est obtenu qu'après 20 h à la température ambiante. 


Enfin comme nous l’avons signalé le traitement du (III) par le mélange 
DMSO/Ac: O dans les conditions que nous avons décrites pour les désoxy- 
hexoses (‘), n’a pas conduit au cétonucléoside (IV), mais à l’(acétyl-2’ 
désoxy-6” O-isopropylidène-3”-4’-6-L-galactopyrannosyl)-7-théophylline (V), 
F 2380, (x)o — 65 (c — 0,1, CH Cl), produit de la réaction secondaire. 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

(1) K. ANTONAKIS et F. LECLERCQ, Comptes rendus, 272, série C, 1970, p. 1197. 

(?) K. ANTONAKIS et F. LEcLERCQ, Bull. Soc. chim. Fr. (sous presse). 

() K. E. PFITZNER et J. G. MoFFATT, J. Armer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 3027; 87, 1965, 
p. 5670. 

(*) L. D. Hazz, Adv. Carboh. Chem., 19, 1964, p. 51; L. V. FiscEer, W. W. LEE et 
L. GooDMAN, J. Heleroc. Chem., 6, 1969, p. 944. 

(5) K. ANTONAKIS, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 2972; 1969, p. 122. 

(6) A. F. Cook et J. G. MorFaATT, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 2697; U. BRODBECK 
et J. G. MorFATT, J. Org. Chem., 35, 1970, p. 3552. 


Institut de 
Recherches scientifiques sur le Cancer 
du C.N.R.S., 
B. P. n°8, 
94-Villejuif, Val-de-Marne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Action des phénates sur le bromométhacrylate 
de méthyle. Nouveau mode de. formation de coumarines. Note (*) de 
Mme HonoRiNE ANDIuUANAIVOARIVELO, MM. Daniez Anker et Darius Mozuo, 
présentée par M. Henri Normant. 


La réaction du diméthoxy-3. 5 phénate de sodium avec le bromométhacrylate de 
méthyle conduit à un mélange de plusieurs produits dont l’un est la méthyl-3 
diméthoxy-5.7 coumarine. 


Une erreur de la littérature est rectifiée concernant cette coumarine préten- 


dument décrite antérieurement. Un mécanisme d'obtention des différents produits 
est discuté. 


INTroDucTIoN. — Pour une étude de RMN (‘), l’un de nous se proposait 
de synthétiser la méthyl-3 diméthoxy-5.7 chromone par une méthode 
décrite pour la préparation de la méthyl-3 chromone (*) et qui découle 
des travaux de Bieber en série méthacrylique [(*), (*)]. 

Or, l’un des produits isolés semblait être la méthyl- -3 diméthoxy-5.7 
coumarine contre toute attente et son point de fusion était différent de 
celui trouvé dans la littérature (*) pour cette même substance. Ces deux 


contradictions posaient un problème que nous nous sommes efforcés de 
résoudre. 


RAPPEL DES TRAVAUX ANTÉRIEURS. — Les travaux de Bieber déjà 
cités concernent surtout l’action des alcoolates sur le dibromo-2.3 isobu- 
tyrate de méthyle; ils mettent en évidence les réactions suivantes : 


CH 
Cha Ha RS 


BrCH— L8r-coocu, 0° BrcH= _coocH, —F0 Br CH —-CH-CO0OCHa3 


er ÿ * 


ROCH= oo EE (RO), CH— CH- COOCHz 
4 5 


î 
C- 


En ce qui concerne la série phénolique, seul le dérivé correspondant 
au phénol ordinaire, 4 (R—=C;H;), était décrit par Bieber. | 

Notre travail complète cette étude de Bieber dans le cas particulier 
du diméthoxy-3.5 phénol. 


RÉSULTATS OBTENUS ET DISCUSSION. — Bieber a nettement mis en évi- 
dence que l’intermédiaire de la réaction des alcoolates avec le composé 1 
était le bromo-3 méthacrylate de méthyle 2. Nous avons vérifié qu’il en 
était bien ainsi en série phénolique : quand on traite 2 par le phénate de 
sodium on isole le même dérivé 4 qu’en partant du produit dibromé 1; 
le rendement est même amélioré et atteint 70 % contre 42 % à partir 


du dérivé dibromé. Nous avons par la suite utilisé systématiquement 2 
comme produit de départ. 
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La condensation avec le diméthoxy-3.5 phénate de sodium paraît 
moins simple puisque, dans les mêmes conditions que précédemment, 1l 
se forme quatre produits dont trois ont pu être identifiés : 6 (10 %), 
7 (88 %), 8 a (< 1 %) (pourcentages respectifs des différentes substances). 


OCHa OCH; CH3 CO0CHa OCHs H 
/ OH 
Ce i AE 
H H 
H3 07 "0 H,C0 07 H300 H 
6 7 8a 
19 Identification de la coumarine 6. — Cette coumarine n’est mentionnée 


qu’une fois dans la littérature par Tilden et coll. (°). Ces auteurs en décrivent 
la synthèse par méthylation du sel d'argent de l’acide hydroxy-2” dimé- 
thoxy-4”.6” trans cinnamique et indiquent un point de fusion de 1890 
contre 1480 pour notre substance. Or, d’une part le spectre de RMN 
confirme la structure 6 pour notre produit, d’autre part une réaction de 
Perkin (anhydride propionique-propionate de sodium sur l’hydroxy-2 
diméthoxy-4.6 benzaldéhyde) conduit bien au même produit F 1480. 
De plus, Tilden et coll. prétendent avoir obtenu, à partir de leur produit, 
la méthyl-3 hydroxy-4 diméthoxy-5.7 coumarine dont le point de fusion 
est encore en désaccord avec les données (postérieures) de la littérature (°). 
Si l’on admet que Tilden et coll. ont néanmoins réalisé une C-méthy- 
lation, 1l est alors probable qu'elle a eu lieu en position 8 puisque, des 
deux autres coumarines isomères possibles, méthyl-6 ou méthyl-8, seule 
cette dernière a un point de fusion (1889) qui correspond au produit décrit 


par Tilden et coll. (1890) [(7), (®)]. 


20 Mode de formation de 6 et 8 a. — Les composés 6 et 8 b peuvent, 
a priori, provenir d’un réarrangement thermique de 7, mais cette hypo- 
thèse peut être écartée car 7 chauffé seul pendant 3 h à 1600, donc dans 
les conditions de la réaction, demeure inchangé. La formation de 6 et 8 b 
résulte plutôt d’une C-addition suivie d’une élimination de l’anion bromure 
suivant : 


Re 
HaC ny] CH O L 
| —_— H_ CHs O7 


PS T Te CH—-C=>—C—0CHs 


OCH3 ail OCH(Er 
". 
OCH, H | CHsH CH 
| COOCH3 LP KO 
——— \ + RE 
H,CO H C3 H:CO oH COURS H,C0 07 ‘0 


8b 6 
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L'hypothèse d’une C-alkylation du noyau aromatique est d’ailleurs 
confirmée par le fait qu'en opérant en présence de diméthylformamide, 
les dérivés de C-alkylation et particulièrement la coumarine 6, ne se forment 
pratiquement plus; le produit principalement obtenu estle dérivé O-alkylé 7, 
ce qui est parfaitement conforme aux travaux de Kornblum et coll. ("). 
Le meilleur rendement (à peu près quantitatif) en dérivé O-alkylé est 
obtenu en opérant dans la cyclohexanone à 4 % de diméthylformamide 
et en utilisant non plus le phénate mais le phénol en présence de carbonate 
de potassium anhydre et d’un large excès de bromométhacrylate de méthyle. 

Il est probable que le quatrième produit formé est l’isomère géométrique 
de 7. Il a été mis en évidence par chromatographie en phase vapeur et 
son temps de rétention est très voisin de celui de 7, mais formé en trop 
faible quantité relative il nous a été impossible de l’isoler. 

Le composé 8 b est isolé par extraction sodique et, par suite, obtenu 
sous la forme de l’acide 8 a. 


30 Mise en évidence de l’équilibre 4 = 5. — Nous avons pu montrer 
que le dernier stade de la série d’équilibres proposée par Bieber en série 
alcoolique, est également valable en série phénolique bien que rendu 
plus complexe du fait de la compétition entre C- et O-alkylation. 

Ainsi, le chauffage de 7 en présence diméthoxy-3.5 phénate de sodium, 
provoque la formation d’un peu de coumarine 6, vraisemblablement par 
C-addition suivie d’une O-élimination. 

D'une façon plus probante encore, si l’on remplace 7 par 4 on observe 
encore la formation de la même coumarine 6 : il y a donc bien eu C-addition 
de 9 sur la double liaison activée de 4 puis élimination du groupement 
phénoxy O-substitué et lactomisation pour conduire à la coumarine 6, 
accompagnée, comme 1l est normal, du dérivé 7. 


H3C  COOCH CH OCH CHa H 
FA TN . : li p® 
CH nr Eé + +CH30H +7 
0” #00 7 0 #cD 7 Vo H3CO 0 
3 6 


3 


La quantité de coumarine formée dans ces différentes réactions ne peut 
cependant fournir de renseignement direct sur l’état de l’équilibre. En 
effet, 1l est vraisemblable que la formation de cette coumarine est irréver- 
sible et que les quantités notables formées proviennent d’un déplacement 
continu de l’équilibre. Signalons également que, lors de ces derniers essais, 
on n'observe pas la formation des dérivés 8 a ou 8 b. 


CARACTÉRISTIQUES DES PRODUITS OBTENUS. — Sauf indication contraire 
le solvant utilisé pour les spectres de RMN est le deutériochloroforme 
et les déplacements chimiques sont exprimés en millionièmes par rapport 
au TMS comme référence interne. 
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Diméthoxzy-3.5" phénozyméthacrylate de méthyle T : Éo» 145-1500; 
n, , 1,445; RMN : CH; (en 2), doublet à 1,92 (J — 1 Hz); OCH; (ester 
et méthoxyles), singulet à 3,81; [1 (aromatiques), singulet à 6,32; H (en 3), 
quadruplet à 7,81 (J = 1 Hz). 

Acide diméthoxy-3".5" phénoxzyméthacrylique : F 110 et 1229 (dimorphisme), 
(cyclohexane ou méthanol-eau) ; RMN : CH; (en 2), doublet à 1,94 (J—1Hz); 
CH; O (méthoxyles), singulet à 3,84; H (arom.), singulet à 6,36; H (en 3), 
quadruplet à 7,95 (J = 1 Hz); OH (acide), singulet à 11,37. 

Acide méthyl-2 hydroxy-2" diméthoxy-4".6" trans cinnamique 8 a : F 2160 
(eau); RMN (acétone D,) : CH; (en 2), doublet à 1,76 (J — 1 Hz); OCH; 
(méthoxyles), singulet à 3,85; H (arom.), singulet à 6,31; H (en 3), qua- 
druplet à 7,69 (J = 1 Hz). 

8 a traité par le chlorure mercurique est en partie isomérisé en dérivé 
cis cinnamique qui se transforme en coumarine 6; ceci confirme la struc- 
ture de 8 a : la chaîne latérale est bien en ortho de l’hydroxyle et non 
en para comme on pouvait également le supposer. 


Méthyl-2 triméthoxy-2".4".6" trans cinnamate de méthyle : Par méthy- 
lation de 8 a par le diazométhane. Liquide; RMN : CH, (en 2), doublet 
à 1,81 (J = 1 Hz); OCH; (ester et méthoxyles), deux singulets à 3,85 
et 3,88 (12 H);, H (arom.), singulet à 6,31 (2 H); H (en 3), quadruplet 
à 7,66 (J — 1 Hz). 

Méthyl-3 diméthoxy-5.7 coumarine 6 : F 1489 ou 144-1450 (méthanol), 
deux formes cristallines dont les spectres infrarouges diffèrent peu; RMN : 
CH; (en 3), doublet à 2,22 (J — 1 Hz); OCH; (méthoxyles), deux singu- 
lets à 3,92 et 3,96; H (arom.), deux doublets à 6,41 et 6,56 (J — 2 Hz); 
H (en 4), multiplet à 7,95 (1 H). 


(*) Séance du 10 nrai 1971. À 

(:) D. ANKER, C. MERCIER, M. BARAN-MaRrszAKk et J. MassicoT, Tetrahedron, 25, 1969, 
p. 5027. 

(2) Brevet français n° 1.300.297, Laroche-Navarron, 3 août 1962. 

() P. BIëBER, Comples rendus, 233, 1951, p. 655. 

(9) P. BIEëBER, Ann. Chim., 9 (12), 1954, p. 694. 

(5) W. A. TiLDEN et H. Burrows, J. Chem. Soc., 81, 1902, p. 508. 

(°) J. Boyp, A. RoBERTSON et W. B. WHALLEY, J. Chem. Soc., 1948, p. 174. 

() À. RoBERTSON et T. S. SUBRAMANIAM, J. Chem. Soc., 1937, p. 286. 

(5) J. C. BELL, A. RoBERTSON et T. S. SUBRAMANIAM, J. Chem. Soc., 1936, p. 627. 

() N. KorNBLUM, KR. SELTZER et P. HABERFIELD, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, 
p. 1148. 


Laboraloire de Chimie appliquée 
aux Corps organisés, 
Muséum nalional d'Histoire naturelle, 
63, rue de Buffon, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèses et étude de la réduction polarogra- 
phique de quelques dérivés des sels de cobalticinium. Note (*) de 
MM. Nasiz EL Munrr et RENÉ Dagarp, présentée par M. Henri Normant. 


La synthèse et les caractéristiques physiques et RMN de quelques sels de cobal- 
ticinium substitués sur les cycles cyclopentadiényle sont décrites. Ces sels sont 
réductibles à l’électrode à goutte en une ou deux vagues en milieu hydroalcoolique. 
La première vague correspond à la réduction des sels de cobalticinium en cobalto- 
cène, l’origine de la seconde vague n’a pas été précisée. 


La réduction polarographique des sels de cobalticinum a été signalée 
par Page et Wilkinson (‘). Vlcek (*) a montré qu’elle mettait en jeu 1F 
et correspondait à la réduction du cobalticimum en cobaltocène. Pour 
établir l’influence des substituants des cycles cyclopentadiényles sur les 
caractéristiques polarographiques, nous avons synthétisé quelques sels 
tels que (T) : [(R’—C; H,) Co (C; H, R)F* X7 et étudié leur réduction élec- 


trochimique. 


Sheats et Rausch (*) ont préparé plusieurs sels de cobalticimum substi- 
tués sur l’un des cycles cyclopentadiényle ([, R°>£< R — H). Une série 
de réactions semblables nous a permis de réaliser la synthèse de plusieurs 
sels de cobalticinum hétérodisubstitués. Dans tous les cas, ces sels sont 
précipités à l’état d’hexafluorophosphate ou de tétraphénylborate. Les 
principales étapes de ces synthèses figurent au tableau I. 


La condensation du méthylcyelopentadiène sur CoCl,; en présence de 
pyrrolidine nous a permis d’obtenir l’hexafluorophosphate de diméthyl-1 .1° 
cobalticinium 1 (Rdt 25 à 30%). L’oxydation de ce sel par KMnO, 
en milieu basique donne, avec un rendement de 53 %, 2 (Ci: His O,CoF,P), 
Fe 258-2600 C. Ce diacide est transformé, par action de SO Cl, en dichlo- 
rure 3 (Cia H3O02Cl:CoF,P). À partir de ce dichlorure, nous avons préparé 
le diamide 5 (Ci: 2 NO: CoF, P), le diester méthylique 4 (C:,H:,0:CoF,P), 
F 176-1770C et la diazide 6 (C1: H3 N5O02CoF,P). La transposition de cet 
azide par action de H:S0, permet d’obtemir une diamine 7 (C:, H:a N2BCo). 
F 204-2060C. Enfin, l’oxydation de 7 par H; O: en milieu acide conduit 
au dérivé dinitré 8 (C3, H:3 N20,BCo), F 185-1870C, (Rdt 40 %). 


Une autre voie d’accès aux sels de cobalticinium hétérodisubstitués 
sur les cycles consiste à traiter des fulvènes, convenablement choisies, 
par le chlorure de cobalt en présence d’une base, en milieu réducteur. 
L'emploi de pyrrolidine nous a donné d’excellents résultats et permis 


d'améliorer les rendements habituellement observés dans cette préparation. 


Ainsi l’hexafluorophosphate de duüsopropyl-1.1” cobalticinium 9 a été 
obtenu avec un rendement de 50 % [litt. 20 % (*)] à partir du diméthyl-6.6” 
C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 24.) Série C — 130 
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TABLEAU I 
CH, | >-c0,H 
, CoCl; Co +, x- KMnO, Co *, x” 
H NaOH 
3 CH, CO,H 
D He oo O D-coM, 
___NROH , Co + , NT 
Se CH, Eco ÉD com, 
Ÿ ? 
EN, DM, D, 
Co * X7 H,S0, Co + ÿ” H02 Co * ÿ” 


—_—_———— —.— 
CF,CO.H 
ED. O 3 A 


X=PF,  Y = B (Cc Hs 


fulvène. Un traitement identique appliqué au méthyl-6 éthyl-6’ 
fulvène donne l’hexafluorophosphate de dif[s-butyl]-1.1” cobalticinium 10 
(Cis Ha CoF4P), F 86-870C. 

Enfin, l'oxydation de 9 par KMnO, nous a donné uniquement l’hexafluo- 
rophosphate de di (hydroxy-2 propyl) cobalticinium 11 (C:5 Ha: O2 CoF,P), 
F 134-1350C [acétate (C1o Ha O, CoF,P), F 122-1230C]. 


TABLEAU II 


Valeurs des à en parties par million 


Protons 
(D R=R X— des cycles Autres protons 
ÉD idr esse PF 5,965 _ 
Classes eueuises PF 5,7 5 2,2 (CH:;) 
CO Liens B (Ce Hs 6,30€ 6,00€ _ 
COCR raisons PF 6,8 { 6,524 — 
COS CE ie soie PF: 6,43€ 6,2 3,98 (CH:) 
NEC racssnééesssse B (C5 H:) 5,1 € 4,936 œ 5,40 (NH:) 
CH (CH) ss is asus PF 5,685 2,87 (CH) 1,35; 1,23 (CH:) 
CO H (CH:h:........... PF6 5,885 4,55 (OH) 1,58 (CH:) 
C (CH:): O CO CH:..... PF6 6,055 2,1(COCH:) 1,9 (CH:) 
 2,72(CH) 1,4; 1,3 (CH:) 
CH (CH:;) (C3 Hs)... .... PF 5,845 1,65; 1,03; 0,92; 0,81 (Ca H:) 


(*) Tous les spectres RMN ont été enregistrés dans CD: CO CD:, à l’exception du 
dérivé aminé enregistré dans CD Cl. 
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CARACTÉRISTIQUES RMN. — Les spectres RMN sont semblables à 
ceux observés par Sheats et Rausch (*) pour les dérivées monosubstitués 
(I, R'ZÆ R = H). Les caractéristiques de ces spectres sont rassemblées 
dans le tableau Il. 

La présence de substituants sur chacun des cycles se traduit par l’exis- 
tence de deux triplets (système A, B:). Les glissements chimiques des 
protons des cycles sont cohérents avec les effets attendus des substituants 
de ces cycles. Enfin, notons que la charge déplace de 1,5 à 2.10° les 
signaux des protons des cycles par rapport à ceux des cycles ferrocéniques. 


ÉTUDE POLAROGRAPHIQUE. — Vleck (*) a montré que la réduction du 
chlorure de cobalticinium en solution alcoolique et en présence de Li Cl se 
traduisait par une vague à 1 F. Elle correspond à la réduction du cobaltici- 
nium en cobaltocène. Des phénomènes d’adsorption à l’électrode appa- 
raissent en milieu aqueux et la vague à 1 F est alors scindée en deux. : 


{ 


TABLEAU III 
Ep en fonction du pH 
a. Tampons à base de Na CI-Na OH : | 
Din tes un 4,5 6,8 9,25 11,75 
E;» en volts (E. C. S.)...... —1,18 —1 ,21 —1 ,21 —1 ,2 
b. Tampons à base de Li CI-Li OH : 


Diese cite is 4,6 6,4 9,65 11,92 
Ep (17e vague)........... —1,18 —1 ,2 —1,21 —1,21 


Ep (28 Die semence _ = —1,86 —1 ,86 


Nous avons repris ces expériences pour le cobalticinium et divers cobal- 
ticiniums substitués sur les cycles. Les résultats obtenus sont assez diffé- 
rents selon que l’on opère en présence de tampon à base de NaCI-Na OH 


ou de Li Cl-L1 OH. 


En effet, en utilisant des tampons Britton-Robinson à base de Na CI- 
Na OH, nos résultats sont semblables à ceux obtenus par Vlcek, alors 
que pour des tampons à base de Li CI-L10H nous obtenons, en plus de 
la vague observée précédemment, une deuxième vague proche de la 
décharge de l’électrolyte support. Les caractéristiques des polarogrammes 
réalisés dans ces deux conditions, pour l’hexafluorophosphate de cobalti- 
cinium, sont rassemblées dans le tableau III. 

Les potentiels de demi-vague sont pratiquement indépendants du pH. 
L'introduction de substituants sur l’un des cycles ou sur les deux cycles 
se traduit par une variation du E,, très sensible et conforme à l’effet 
attendu des substituants. 

C — 130. 
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Le tableau IV rassemble les caractéristiques des polarogrammes pour 
quelques sels de cobalticinium substitués sur les cycles à pH 4,6 et 11,92. 

La hauteur du courant de diffusion de la deuxième vague est variable 
en fonction du pH. Elle correspond à une réduction à 1 F en milieu basique, 
atteint 2 F au pH peu acide ét est plus élevée pour les pH très acides. 


TABLEAU IV 





R, R’ 
R=H, R =H, 

Ex (V) R=R'=CO:H R'=CO;H R=R'=CO.CH; R’=CO;CH: 
. (ire vague.  —0,85 1,00 0,55 _0,86 

ER À. » . —1,33 1,45 1,37 1,38 . 
jre vague...  —0,91 1,03 0,9 + 1,04 
pH11,92 n …… —1,70 1,75 1,67 1,76 


Le mécanisme de réduction n’est pas encore entièrement élucidé. Pour 
préciser l’origine de la seconde vague une étude plus complète est nécessaire, 
ces résultats seront pubhés ultérieurement. 


*) Séance du 24 mai 1971. 
1) J. A. PAGE et G. WILKINSON, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 6149- 6150. 
A. À. VLCEK, Coll. Czech. Conun., 30, (4), 1965, p. 952-960. 
J. E. SHEATSs et M. D. Rauscx, J. Org. Chem., 35, (10), 1970, p. 3245-3249. 
E. 


( 
( 
( 
( 
( O. FiscHER et B. J. WEIMANN, J. Organometal. Chem., 8, (3), 1967, p. 535-541. 


) 
) 
°) 
) 


4 


: Laboratoire de Chimie organique E, 
Faculté des Sciences, 
avenue du Général-Leclerc, 35-Rennes, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Étude des réactions entre le pyrocarbonate 
diéthylique et quelques dérivés organiques de l’acide phosphoreux. Note (*) 
de M. GEorces Quesnez, présentée par M. Henri Normant. 


Quelques réactions entre des dérivés organiques neutres de l’acide phosphoreux 
et le pyrocarbonate diéthylique ont été étudiées. 

Nous avons en général observé la décomposition de ce dernier en gaz carbo- 
nique et carbonate diéthylique, tandis que le dérivé organophosphoré était récupéré 
inchangé. Seule la réaction entre les phosphites dialcoyliques sodé et les pyrocarbo- 
nates dialcoyliques nous a. donné le produit d’addition normralemrent esconrpté. 


1. La réaction des anhydrides d'acides et des phosphites trialcoyliques 
a été étudiée par G. Kamaï et V. A. Kukhkin [('}, (*)], et Fausto Ramirez, 
Ÿ. Yamanaka, O. H. Basedow [(*), (*)]. 


Les premiers obtiennent la réaction 


h_ 1 Cl M: 
R=C=l=LC=R + .P(0" R’)3 ae C—0O-R"+R-C—P(0 R}, 


qui s’apparente à une réaction normale d’Arbusov. 
Les seconds par action de l’anhydrique phtalique sur le phosphite 
triéthylique obtiennent le biphtalyle et le: phosphate triéthylique. 


Ces résultats nous avaient amené à penser que la réaction du pyrocarbo- 
nate diéthylique sur un phosphite trialcoylique devait nous permettre 
d'obtenir facilement l’éthoxycarbonyl-phosphonate diéthylique suivant 
. le schéma : 


Café 

O 

vo | À /0-CeHs 
D + P(O-CHs), Ut CoHs de +CeH50-CO-PX 

/C0 0-CHs 

1 

CH 


Mais la réaction qui se passe très régulièrement à froid, donne comme 
produits : du CO:, du carbonate diéthylique, et le phosphite triéthylique 
de départ est récupéré quantitativement. 

Le dégagement du CO: qui se fait à froid, mais n’est décelable que 6 h 
après le mélange des produits, suggère qu’un produit d’addition instable 
se forme primitivement et se décompose en donnant les produits indiqués. 

D’après G. Kamaï et conformément à la première hypothèse émise 
par Ramirez, la réaction se ferait par attaque nucléophile du on 
sur un C d’un groupement carbonyle. 
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La décomposition du produit se ferait suivant le schéma 


O—C,He 

Be O—C H 

COX rs Ne Len 
+ 
O0 


2. De même, l’action de la tris-(diméthylamino)-phosphine sur le pyro- 
carbonate diéthylique, qui aurait dû donner selon Kabatchnik et coll. (°) 
et D. Donalla, M. Schanchy et R. Wolf [(‘)}, (7)], les anhydrides mixte 


et symétrique : 


N 
CHEN ON CH / Hs 


Pp—0—C0O —C:Hs P— O u 
Cha. J CH - CH 
_DN > 
CH& 


CHS Hs 


et le diméthylcarbamate d’éthyle, produit un dégagement instantané de 
CO:. Les seuls produits récupérés sont le carbonate diéthylique et le dérivé 
phosphoré de départ. 

Dans cette expérience il est remarquable que le CO: qui se dégage ne 
réagisse pas sur la tris-(diméthylamino)-phosphine selon la réaction décrite 
comme se faisant très aisément par J. Oertel, .H. Malz et H. Holts- 


chmidt [(*), (°), (#2). 


Le mécanisme réactionnel doit être similaire à celui indiqué ci-dessus. 

3. La réaction du pyrocarbonate diéthylique sur le phosphite diméthy- 
lique ne se produit qu’à la température de 1200 et donne de même un déga- 
gement de CO: et permet de récupérer le phosphite diméthylique de départ 
et du carbonate diéthylique. 

4. Par contre, on obtient la réaction attendue lorsque l'on fait réagir 
- le pyrocarbonate diéthylique sur le phosphite d’isopropyle sodé. 


Cats 
0 
i 0 iPr À 
(C-Hÿ—0—C0 ), 0 +Na À ——> CeHÿ-0-C0-0Na + CO 
0 iPr P>0 
” D 
POUXx 


iPr _iPr 
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Il est à remarquer que dans toutes ces réactions il n’y a : 
— ni transestérification; 


— ni isomérisation du phosphite trialcoylique en alcoylphosphonate 
dialcoylique. 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. — Le pyrocarbonate diéthylique est obtenu 
selon K. Winterfeld et H. Bushbuck (!') par action. du chlorocarbonate 
d’éthyle sur le carbonate d’éthyle et de sodium; É;; 90-920: n° 4, 309. 

Les phosphites diméthylique, disopropylique, réthyLiques la tris- (die 
thylamino)-phosphine sont des produits courants. Ils ont été redistillés 
avant emploi. Le phosphite düsopropylique sodé a été préparé en solution 
molaire dans le benzène. Toutes les autres réactions ont été faites sur les 
mélanges des produits purs. 

Les produits finaux, déjà décrits, ont été isolés par distillation. Nous 
avons confirmé leur structure par leur spectre de masse. 

Carbonate diéthylique; És5o 1260. 

Éthéxycarbonyiphosphonate dusopropylique ; É, 113-1150 de. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(:) G. Kamaï et V. A. KUKHKIN, Khim. I. Prim. Fosfor. Soed. Akad. Nauk. S.S.S.R., 
1955, p. 91-97; Chem. Abst., 52, p. 241, b 

(©) G. Kamaï et V. À. KUKIKIN, Doklady Akad. Nauk. S.S.S.R., 102, p. 283-285. 

(5) F. RAMIREZ, H. YAMANAKA et O. H. BASEDOW, J. Org. Chem., 24, 1959, p. 1838. 

() F. RAMIREZ, H. YAMANAKA et O. H. BAsEDOw, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 173. 

(5) M. I. KABATCHNICK, T. A. MASTRIOUKOVA et À. E. Cipov, Zh. Obshch. FAURE 
33, 1963, p. 320. 

(6) D. HouaLLA, M. SANCHEZ et R. Wozr, Bull. Soc. hi Fr., 1965, p. 2368. 

(9 A. Munoz, M. T. Boispon, J. F. BRAZIER et R. Wozr, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, 
p. 1424. 

(8) Y. OERTEL, H. Mazz et H. HoLscHMiIDT, Chem. Ber., 97, (3), p. 891 et 902. 

(°) Y. OERTEL, H. MaAzz et H. HoLscHMIiDT, Brevet allemand, n° 1.172.260. 

(9) Y. OERTEL, H. Mazz et H. HozscHMipT, Brevet anglais n° 991.979. 

(*) K. WiINTERFELD et H. BUsHBECK, Arch. Pharm., 294, 1961, p. 468-474. 

(1?) A. TAKAMIZAWA et ‘Y. SATO, Chem. Pharm. Bull., Tokyo, 12, p. 398. 


Laboratoires de Chimie, 
: E. N.S., 
| 24, rue Lhomond, 
75-Paris, 5°, 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Préparation d’amines a-alléniques par synthèse 
organométallique. Étude de l'addition d’organozinciques «-éthyléniques 
aux amines &-alléniques. Note (*) de Mile Cuanraz Niverr et Mme Léons 


Miciniac, présentée par M. Henri Normant. 


Quelques amines a-alléniques secondaires et tertiaires ont été préparées. Les 
organozinciques «-éthyléniques donnent lieu avec ces amines à une réaction 
d’addition permettant d’obtenir dans de bonnes conditions et de façon univoque 
des amines «,:-biéthyléniques. 


Nous avons récemment signalé que les organozinciques &-éthyléniques 
donnent lieu à une réaction d’addition avec les amines éthyléniques {(*), (*)] 
et acétyléniques (°); nous nous sommes proposées d’éteudre cette réaction 
d’addition au cas des amines &-alléniques. | 


1. SYNTHÈSE D’AMINES G-ALLÉNIQUES. — La préparation de composés 
alléniques purs est généralement difficile à réaliser ; nous avons envisagé 
de préparer des amines &-alléniques secondaires et tertiaires en utilisant 
l’action d’organométalliques dérivant de bromures &-acétyléniques (*) sur 
des gem-aminoéthers et des aldimines. 


Nous avons constaté que les organométalliques (M = Zn, Mg) dérivant 
du bromure de propargyle conduisaient généralement, dans leur action, 
à 5-100C, sur les gem-aminoéthers et les aldimines, à une majorité d’amine 
acétylénique : | 

HC=C—CH:—Br + M > CH:=C=CH—M 


CH: = C=CH—M Rdt 3042 % HC—C—CH; —CH (R)—N (Cs Hs): 90 %o 


T = — 
Ci Ho O—CH (R)—N (C: H:): CHi=C=CH—CH (R)—N (C: H:): 10 % 


CH: = C=CH—M Rdt 00-80 Y HC=C—CH: —CH (Ge H;)>—NH—R' 95 %0 


.. = — # 
C H:—CH=N—R' CH:=C=CH—CH (Ce: H:)—NH—R 5 % 


L’amine allénique est difficile à obtenir pure par distillation fractionnée 
de ces mélanges. De même, des essais d’isomérisation de l’amine acétylé- 
nique en amine allénique n’ont pas permis d’obtenir ce dernier composé 
à l’état pur. 

Nous avons observé que la condensation d’organométalliques dérivant 
du bromo-3 butyne-1 sur les gem-aminoéthers et les aldimines conduisait, 
dans des conditions expérimentales semblables à celles utilisées ci-dessus, 
de façon prépondérante sinon exclusive, à des amines acétyléniques. 
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Par contre, l’emploi des organométalliques dérivant du bromo-1 butyne-2 
nous ont permis d'obtenir dans de bonnes conditions des amines «-allé- 
niques secondaires et tertiaires : 

19 Amines «-alléniques tertratres : 

CH;—C=C—CH;:; —M 
CH;:—C=C—CH;:—Br + M — - 
CH: =C=C (CH:)}—M 
CH; —C=C—CH:; —M 
CH:=C=C (CH:)}—M + C1 Ho O—CH (R)—N (C: Hi): 
w"C  ( CH;—C—C—CH;—CH (R)—N (C: H:h À 
CH:=C=C (CH:)}—CH (R)—N (C: H:) B 

Avec le gem-aminoéther C, H, O—CH; —N {C: H;); nous avons obtenu 
uniquement l’amine allénique B (R — H) avec un rendement de 28 %. 

Avec le gem-aminoéther C, Hs; O—CH (C; H:)—N (C2: H;)a nous avons 
obtenu avec un rendement de 49 % un mélange renfermant 88 % d’amine 
allénique B (R=—C,; H;) pour 12% d’amine acétylénique A. Une distilla- 


tion fractionnée permet d’obtenir l’amine allénique pure. 


20 Amines w-alléniques secondaires. — La condensation sur une aldimine 
d’un organométallique dérivant du bromo-1 butyne-2 conduit généralement 
à un mélange d’amines allénique et acétylénique, les proportions des deux 
amines dans le mélange variant notamment en fonction de la nature de 
l’aldimine, de la nature du métal et de la température de condensation (*) : 


CH: —=C—C (CH:;) — Zn Br Le . 
H,.C—C=C—CH,—Zn Br Ÿ Ce Hi—CHEN— Gi Hs 
15200 { CH: =C=C (CH:) —CH (Cs H;)—NEH—C: H; 95 % 
RG % À H3 C—C—C—CH>—CH (Cs H;)—NH—C H; 5 A 
CH:=C=C (CH:) —Zn Br h : 
H, C—C-C—CH;—Zn Br * (CHs} CH CH=N— CG H: 
at CH: =C=C (CH:) —CH (CH (CH:):)—NH—C: H: 63 % 
Rat 24% H 


; C—C=C—CH:—CH (CH (CH5):)—NH—C Hs 37 % 


La même réaction menée à 10° C conduit avec un rendement de 27 
à un mélange renfermant seulement 19 % d’amine allénique. 


Là encore, une distillation fractionnée permet d’obtenir aisément les 
amines a«-alléniques secondaires à l’état pur. 


2. ACTION DES ORGANOZINCIQUES G-ÉTHYLÉNIQUES. Nous avons constaté 
que le bromure d’allyl-zinc donne facilement une réaction d’addition aux 
amines «-alléniques secondaires et tertiaires, conduisant dans tous les cas 
étudiés, à un produit unique qui est une amine &,e-biéthylénique : 


CH:=C=C (CH:)}—CH (R)—N (R°) C: Hs + CH: =CH—CH:—Zn Br 
+ CH:=CH—CH;—CH;—CH=C (CH:)—CH (R)—N (R’) C: H; 
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Par chauffage à reflux du THF pendant 23 h nous avons obtenu cette 
amine avec les rendements suivants : 


R = H, R’ = C: Hh, Rdt 72 %s 
R = C: H;, R° = C2: H, Rdt 32 %, 
R = Co H;, R’ — H, Rdt 47 %s 


R = CH (CH:h:, R° = H, Rdt 43 %. 


L'organozincique dérivant du bromo-{ pentène-? conduit également à 
une seule amine biéthylénique (Rdt 56%) lors de son action (chauffage 
de 23 h à reflux du THF) sur CH;—C—C(CH;)—CH,—N (C; H;): et, 
compte tenu de la structure principalement primaire de l’organométallique, 
nous avons constaté que la réaction a lieu avec transposition allylique 
totale. 





CH;:=C=C (CH:)—CH; N (C2 Hi): + C: H;5—CH=CH—CH;:—Zn Br 
+ CH: =CH—CH (Ce H:)—CH:—CH=C (CH:)—CHi—N (Ce Hs) 


Conczusion. — Nous avons effectué la préparation d’amines &-alléniques 
secondaires et tertiaires. 

Dans des conditions expérimentales analogues à celles utilisées pour les 
amines éthyléniques et acétyléniques, nous avons observé une réaction 
d’addition entre les organozinciques &-éthyléniques et les amines &-alléniques 
conduisant, de façon univoque et avec de bons rendements, à des amines 
«,e-biéthyléniques. 

Nous étudions actuellement l’extension de cette réaction au cas de 
divers autres composés alléniques. | 


Remarque. — La structure des amines a-alléniques et des amines «,e-bi- 
éthyléniques est en accord avec leurs constantes physiques, analyse élémen- 
taire, spectres infrarouge et de résonance magnétique nucléaire. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

() L. Micinrac et B. MaAuzÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1968, p. 462. 

() B. MAUZÉ, G. CourrTois et L. MiciNrac, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1225. 
(5) C. NIvVERT, B. MAUZÉ et L. MiGiNrAC, Cormpies rendus, 271, série C, 1970, p. 698. 
(*) M. GAUDEMAR, Bull. Soc. chim. Fr., 1962, p. 974. | 

(5) Résultats inédits. 
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ERRATUMS 


(Comptes rendus du 3 mai 1971.) 


Note présentée le 26 avril 1971, de MM. Claude Costes, René PBazier, 
Mme Judy Brangeon et M. Robert Bourdu, Lipides et pigments dans les 
deux formes des chloroplastes de la feuille de Maïs : 


Page 1598, tableau I, les expressions de N lamellaire en uatomes-g/g de chloroplaste 
lyophilisé doivent être ainsi corrigées : 

— préparation CG+ : 3 508 au lieu de 35 076; 

— préparation CG : 822 au lieu de 8 219. 

En conséquence dans le tableau I et dans tout le texte, le poids moléculaire de la protéine 
choisie arbitrairement comme référence doit être de 10 000 au lieu de 100 000 (para- 
raphes 2 et 3). 
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| NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Corrélations des fréquences de vibrations 
moléculaires de méthylcobaloximes. Note (*) de M. Davin Benuan et 
MHe Gurenpa HERNANDORENA, présentée par M. Georges Chaudron. 


Mesurées entre 4000 et 200 cm-! en phase solide, les bandes d’absorption 
infrarouge des composés de formule générale : 


CH;-—Co (DH):—-B, 
PR ch : anion diméthylglyoximate, B : base), 


sHC CH: 


ont été attribuées, en particulier dans le domaine 600-200 cm1. De leurs varia- 
tions simultanées, lorsque la base B varie, on tire des conclusions sur les transferts 
électroniques dans ce type de complexe proposé ailleurs comme modèle du 
coenzyme B:: (méthylcobalamine). 


Le complexe de départ, préparé par la méthode habituelle (‘), a permis 
par substitution de la base B d’obtenir la série de complexes étudiée. 
Les spectres publiés, à ce jour [(*), (*),(‘)l, sont limités aux hautes et 
moyennes fréquences. Les spectres d’absorption d’échantillons solides 
dispersés dans Cs Br anhydre ont été enregistrés sur un spectrographe 
« Perkin-Elmer » 225 dans des conditions identiques; le tableau groupe les 
fréquences mesurées. 

Par comparaison avec les fréquences de la diméthylglyoxime libre et 
celles des complexes Co(DH); B:, on peut attribuer le domaine 4 000-600 em”! 
aux vibrations du squelette formé par les deux coordinats plans diméthyl- 
glyoxime, les fréquences les plus basses 600-200 cm”* essentiellement aux 
vibrations des liaisons Co-atomes coordinats. Ces vibrations, bien que forte- 
ment couplées mécaniquement avec celles du cycle plan, se groupent en 
deux types constants dans la série : d’une part, Co—N, antisymétrique et 
symétrique dans le plan, et d’autre part, Co—B et Co—C sur l’axe 
perpendiculaire. 

Les variations relatives peuvent donner lieu à une interprétation struc- 
turale en raison de l’homogénéité de la série. Ceci nous amène à postuler 
l’invariance des constantes d'interaction lorsque la base B est changée. 
Cette hypothèse est rendue plausible par l’écart constaté lorsqu'un 
ligand nettement dissymétrique ou volumineux impose vraisembla- 
blement une distorsion du squelette [pour B= P (C; H;): Cl et P (C;H;): H]. 
Nous présentons ces variations sous forme de corrélations. 

C. R., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 265.) Série C — 131 
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Correlations des fréquences dans la série des méthylcobaloximes 
| 6H,0 
YC=NÉ 1cm-! : XS{ CH), 
A py 
C P(CH3). 
A P(OCH,). 
O P(CyHs)a 
P(CeHs)2H 
& P(CHs), CL 


1575 






1555 A 










124 
A 6 
1230 
x 
& 
1220 
| 
! 
YCo-Ci2cm-! 
330 Œ & 
en — 5 Se 
320 
Ÿ Co-N;sym Y Co-N; antisym. 
420 430 440  450cm-1 500 550 600cn! 


Il apparaît que les fréquences attribuées à la liaison Co—C restent 
constantes alors que l’effet donneur-accepteur de la base axiale varie 
dans de grandes proportions. La variation des fréquences des liaisons 
formant le cycle plan ee Te montre qu’il y a déloca- 


TABLEAU 


Méthylcobaloxzimes 
v(Co—N, + 2cm—1) 
v (C=N) v (N—0) v (Co—C) 
(+ticm-1) (+icm-1) antisym. sym. (+2cm 1) 





CH;:—Co (DH}:—S (CH:):....... 1557 1 225 915 437 326 
CH;—Co (DH): —H: O.......... 1565 1 227 912 428 325 
CH;—Co (DH): —Py............ 1 552 1 235 017 429 326 
CH;:;—Co (DH):—P (CH:):....... 1 550 1236 518 AAA 327 
CH;—Co (DH):—P (OCH:):..... 1 552 1233 019 442 327 
CH;—Co (DH}:—P (Cs Hi)s..... 1 550 1235 920 442 330 
CH;—Co (DH):—P (Cs Hs): H... 1545 1 230 018 444 329 
CH;—Co (DH): —P (Cs Hi): Cl... 1 535 1 222 018 440 330 
Diméthylglyoxime seule (DH:)... 1630 1 142 Déformation du squelette : 


469 cm1. 


C. KR. Acad. Sc. Paris, t. 272 (21 juin 1971) Série CO — 2003 


lisation de charges le long de ce cycle et entre le cycle et le métal. Cette 
délocalisation permet aux différences de population électronique des 
orbitales x du métal imposées par des bases axiales B différentes de se 
répartir en majorité dans le domaine 7 des liaisons du plan Co—N,. La 
liaison & Co—CH; ne reçoit que peu d'influence axiale (« effet trans ») 
détectable par spectroscopie infrarouge. Par contre, lorsqu'une possibilité 
de recouvrement 7 existe sur le carbone lié au métal RE 


» 
Tr on observe une variation de la fréquence de vibration 


| 
de la liaison Co—C liée à celle des liaisons C=N et —C—C—C— (*). 
| | 


On retrouve, dans cette série, les phénomènes de transmission des effets 
électroniques autour du métal par les recouvrements de type 7%, hors des 
axes de liaisons, déjà démontré par l’étude des intensités des bandes 
d'absorption (‘). Lorsqu'un tel recouvrement n’existe pas (Co—C), la 
liaison métal-carbone est peu affectée par les déplacements de charges 
autour du métal. Ces résultats sont conformes aux conclusions tirées 
de l’étude des réactions de ces complexes ou de complexes voisins [("), (*)]. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(*) G. N. ScHRAUZER, Inorg. Syntheses, 11, p. 61. 

(2) G. N. ScHRAUZER et KR. J. WINDGASSEN, J. Amer. Chem. Soc., 88, 1966, p. 3738. 
(°) H. A. ©. Hrzz et K. G. MoRALLEE, J. Chem. Soc., 1969, p. 554. 

(+) O. S. RosxcxuPrKiNaA et I. P. RupaAKovaA, Zh. Obshch. Khim., 40, n° 2, 1970, p. 466. 
(5) G. HERNANDORENA et D. BENLIAN (à paraître). 

(6) D. BENLIAN, Bull. Soc. chim. Fr., n° 11, 1967, p. 4100. 

(9) A. GAUDEMER et C. GIANNOTTI, ‘Communication personnelle, 

(5) G. HERNANDORENA et D. BENLIAN (à paraître). 


E.N.S.C.P., 
Laboratoire de Chimie appliquée, 
11, rue Pierre-et-Marie-Curie, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — L’absorption de la lumière par des mélanges 
de sels fondus. Note (*) de MM. Joux S. DanEL et François FEuRENBAcn, 
présentée par M. Georges Chaudron. 


En général, les spectres d'absorption optique des sels fondus présentent 
un seuil d'absorption unique qui marque la limite entre |a gamme des : 
fréquences lumineuses qui sont totalement absorbées et celle des fré- 
quences plus basses qui sont transmises. Là fréquence du seuil d’absorp- 
tion correspond donc à l’énergie minimale nécessaire pour provoquer une 
transition électronique dans le sel fondu. Renaud et Chaix (‘), lors d’une 
étude de mélanges fondus de chlorure de plomb et d’oxyde de plomb 
(Pb CI;-Pb O), ont remarqué que la fréquence du seuil d'absorption pré- 
sentait une valeur minimale lorsque la composition du liquide corres- 
pondait à celle de l’eutectique. Plus récemment les présents auteurs (?) 
ont trouvé ce même effet pour les mélanges suivants : Cd Cl:-Cd O, 
Pb CI,-KCI, Pb CL-Rb CI, Pb Cl-Cd Cl:, Cd Cl:-Sn Cl, et Cd Cl;-KCI. Pour 
tous ces mélanges les courbes de la variation isotherme de la fréquence du 
seuil d'absorption en fonction de la composition du mélange présentent des 
minimums à toute composition eutectique ou péritectique. Le système 
Pb Cl:-Rb CI, par exemple, présente trois points eutectiques et un point 
péritectique et les courbes de la variation de la fréquencé du seuil d’absorp- 
tion à température constante passent par un minimum aux compositions 
correspondant à chacun de ces points. Pour le système Sn CIl,-Pb CL, 
dont le diagramme de phases est un simple fuseau (miscibilité complète 
à l’état solide), la fréquence du seuil d’absorption varie de façon régülière 
avec la composition. La courbe de cette variation est donc assez plate 
sans minimum accentué, avec sa concavité vers le bas. 

Dans le’ présent travail nous avons étudié un autre système de deux 
chlorures (Rb CI-Na CI) ainsi qu’un mélange de nitrates (KNO,-Ba (NO:):). 


Nous avons choisi ces deux systèmes pour les raisons suivantes : 


19 Afin de déterminer avec quelle précision les compositions carac- 
térisées par des énergies minimales du seuil d'absorption correspondent 
aux compositions eutectiques, nous avons voulu étudier des systèmes dont 
les diagrammes de phases ont été mesurés récemment avec les meilleures 
techniques modernes. Les systèmes Rb CI-Na CI et KNO.-Ba (NO;):, dont 
les diagrammes de phases ont été déterminés respectivement par Pelton 
et Flengas (*) et par Markowitz et coll. (*), satisfont à cette condition. 


29 Tous les mélanges que nous avons étudiés antérieurement conte- 
naient des 1ons chlorure et l’absorption de la lumière correspondait alors 


au transfert de charge CI + M*+ % CI + M*. Nous avons donc voulu 
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étudier un mélange où un autre type de transition électronique est respon- 
sable de l’absorption. 


30 Les mélanges déjà étudiés comportaient tous des ions de métaux 
lourds (Pb**, Cd*+, Sn*+) susceptibles de former des ions complexes du 
type MCIF?—, Afin de déterminer si l'effet d'énergie minimale d’absorp- 
tion à la composition eutectique dépend de la présence de ces ions poly- 
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Fig. 1. — Variation isotherme de la fréquence du seuil d'absorption en fonction de la 


concentration pour des mélanges liquides Rb CI-Na CI à 600°C [diagramme de phases 
déterminé par Pelton et Flengas (*)]. 


° | 
atomiques nous avons voulu étudier un système plus simple. C’est ainsi 
que nous avons choisi le système Rb CI-Na CI dont les mélanges fondus 
doivent comporter des ions monoatomiques exclusivement. 

Les résultats de l’étude, qui sont présentés aux figures À et 2 suscitent 
les commentaires suivants : | 


* Tout d’abord :il existe, dans les deux cas, un minimum sur la courbe 
de la variation de la fréquence du seuil d'absorption en fonction de la 
concentration pour une composition qui coïncide, à + 1 % molaire, avec 
la composition eutectique (Rb Cl-44 % Na CI et KNO,-12,4 % Ba (NO:h). 

Ensuite, le fait que le système Rb CI-Na CI, qui donne lieu à des mélanges 
hquides presque idéaux (*), présenLe une énergie minimale d’absorption 
pour le liquide de composition eutectique indique que ce phénomène 
n’est pas lié à l’existence des ions complexes en solution. 
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Enfin, l'observation d’une énergie minimale d'absorption pour un 
mélange eutectique de deux nitrates indique que le phénomène n’est pas 
limité au cas où l’énergie lumineuse provoque un transfert d’électrons 
d'un ion négatif à un ion positif. En effet, Cleaver, Rhodes et Ubbelohde (") 
considèrent que pour les nitrates le début du spectre d'absorption, c’est- 
à-dire les faibles énergies d'absorption, correspond à une excitation élec- 
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Ba(NO;), 
Fig. 2. — Variation isotherme de la fréquence du seuil d’absorption en fonction de la 


concentration pour des mélanges liquides KNO;:-Ba (NO:)e à 350, 400 et 45000 [dia- 
gramme de phases déterminé par Markowitz et coll. (*)]. 


tronique nr, > 7” à l'intérieur de l'ion NO;. Ces auteurs ont d’ailleurs 
déjà montré que la position du premier pic d’absorption, et donc-du seuil 
d'absorption, varie de façon systématique avec la force ionique de l’envi- 
ronnement. 

Ces résultats appuient l’hypothèse qu’un liquide de composition eutec- 
tique. (ou péritectique) a une structure particulière. Il serait intéressant 
d'étudier la variation d’une autre propriété physique, telle que la densité, 
en fonction de la concentration. Bien qu'il existe de nombreuses déter- 
minations de la densité des mélanges de sels fondus celles-ci ont été faites 
pour la plupart à des intervalles de concentration de 10 % ou plus. 
Or, l'étude spectrophotométrique a montré que les perturbations aux 
points cutectiques sont limitées à une gamme de concentration qui s’étend 
jusqu’à 5 % de chaque côté de ces points. Bien qu’elle varie consi- 
dérablement d’un système à l’autre la différence de fréquence du seuil 
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d'absorption entre la composition eutectique et une composition éloignée 
de 10 % de l’eutectique est comparable à la différence de fréquence associée 
avec un changement de température de 500C pour un mélange donné. 


En conclusion, il v a une analosie entre l’étude du seuil d'absorption 

9 
dans les sels fondus et les études de l’effet Müssbauer dans d’autres corps. 
Avec ces méthodes, il est possible d’étudier l'influence de l’environnement 
sur certaines transitions (électroniques et nucléaires respectivement) et 
nc de tirer des renseignemen ncernan nature de l’environnement. 
donc de tirer des S ments concernant la nature de l’ O0 t 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

(:) M. RENAUD et J. E. CHaAIx, Can. Met, Quart., 9, 1970, p. 359. 

(?) J. S. DANIEL, F. FEHRENBACH, J.-P. BLoNDoN et M. RENAUD (à paraître). 

(5) À. D. PEzToN et S. N. FLENGAS, Can. J. Chem., 48, 1970, p. 3483. 

(+) M. MarKkowITz, J. E. Riccr et P. F. WiNTERNITZz, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1955, 
p. 3484. 

(5) B. CLEAVER, E. RHODES et À. R. UBBELOHDE, Proc. Roy. Soc., À, 276, 1963, p. 437. 


Département de Génie métallurgique, 
École Polytechnique, , 
Montréal 250, Canada. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Émission de fluorescence de la forme anionique 
du cycle indolique lors de la recombinaison photo-stimulée d'électrons 
solvatés produits par photoionisation du noyau indole dans des matrices 
alcalines à 770K. Note (*) de MM. René Sanrus, Micuez Ausaizzy et 
CLaune HÉLÈNE, présentée par M. Georges Champetier. 


L’excitation dans l’ultraviolet de solutions alcalines congelées à 77°0K de dérivés 
de l’indole entraîne une photoéjection d’électrons. La recombinaison des électrons 
et des molécules photoionisées, stimulée par la lumière visible donne naissance 
à la phosphorescence caractéristique du noyau indole et à une fluorescence due à 
lanion du cycle indole (obtenu par déprotonation du groupement NH). 


Ixrropucrion. — Les études réalisées soit à la température ordinaire 
par la technique de photolyse par éclairs (*), ou à basse température dans 
des matrices aqueuses [(*), (*)] ont montré que l'irradiation ultraviolette 
des acides aminés aromatiques tels que le tryptophane et la tyrosine 
provoquait une photoéjection d'électrons. L’électron solvaté produit, 
possède un spectre d'absorption très large dont le maximum se situe 
dans le proche infrarouge. La stabilisation des électrons solvatés par des 
matrices rigides empêche les recombinaisons rapides par des réactions 
contrôlées par la diffusion avec des centres électrophiles, telles que les 
molécules photoionisées qui leur ont donné naissance. Cette recombinaison 
peut-être provoquée par une élévation de température ou par stimulation 
optique à des longueurs d’onde correspondant au spectre d’absorption 
de l’électron solvaté. La recombinaison stimulée par la lumière visible 
ou infrarouge, conduit à l’émission de phosphorescence et de fluorescence 
de la molécule photoionisée (*). 

Dans le présent travail nous montrons que la luminescence obtenue 
à 770K en milieu basique (pH © 13) par la recombinaison stimulée par 
la lumière visible des électrons solvatés avec des molécules photoionisées 
de dérivés à noyau indolique ne comprend que la fluorescence de l’anion 
et la phosphorescence du noyau indolique neutre. 


MÉTHODES EXPÉRIMENTALES. — Les produits chimiques utilisés sont de 
sources commerciales (« Baker », « Calbiochem » ou « Koch-Light ») sauf le 
1-méthyl-tryptophane qui a été synthétisé au laboratoire (*), selon la 
méthode décrite dans la référence (*). 

— Les spectres de luminescence obtenus par excitation ultraviolette 
et les déclins de phosphorescence ont été enregistrés à 770K, selon la 
méthode décrite dans les référénces (*) et ("). Pour l’irradiation ultraviolette 
de l’échantillon, on a substitué une lampe « OSRAM » IIBO 200 W à la 
lampe Osram XBO 150 W, du spectrofluorimètre « Aminco-Keirs ». La 
sélection des longueurs d’onde d'irradiation s’effectue alors à l’aide de 
filtres MTO de bande passante convenable. ° 
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RésuLzratTs. — Le spectre de luminescence obtenu par l’irradiation 
ultraviolette d’une solution aqueuse congelée de tryptophane (*) se compose 
d’une fluorescence provenant d’agrégats de molécules exclues du réseau 
de la glace au moment de la congélation (maximum de fluorescence : 
340 nm) et d’une phosphorescence dont le maximum se trouve vers 500 nm 
et provenant semble-t-il d'impuretés (*) (fig. 1 a). L’addition de quantités 
croissantes de bases (KOH ou Na OH) provoque l'élargissement de ce 
spectre, un déplacement du maximum de fluorescence et l’apparition 


{ntensite relative de lurninescence 





0 
300 350 400 450 


Cm) 
Fig. 1. — Spectres de luminescence du tryptophane (5.10: M) à 77°K. 
Longueur d’onde d’excitation : 280 nm. 


(a) Solution aqueuse congelée à pH 5,5 (gain X 5). 

(b) pH 12 (gain x 1). 

(c) pH 13,15 (gain x 1). | 

(d) pH 13,4. La solution contient 20 % d’éthanol en volume (gain X 5). 


d’une structure vibrationnelle du spectre de phosphorescence. La fluores- 
cence et la phosphorescence possèdent le même spectre d’excitation. 
À pH 13, le maximum de fluorescence. est situé à 384 nm (fig. 1 c). Nous 
attribuons (5) ce maximum à l’anion du cycle indolique provenant de la 
déprotonation du groupement NH du noyau indole. L’addition de faibles 
quantités d’éthanol à la solution avant congélation permet d’observer le 
spectre classique de luminescence du tryptophane (fig. 1 d). Nous expli- 
quons ces résultats par la formation lors de la congélation de deux phases (°). 
L'une de ces phases correspond à de la glace pure et comprend des agrégats 
de molécules de tryptophane. L'autre, formée par des cristaux d’hydrates 
(par exemple KOH, 4 IE; O ou Na OH, 8 H;, O) (°) et de la glace comprend 
à la fois des agrégats et des molécules de tryptophane incluses dans le 
réseau cristallin de l’hydrate puisque les dimensions de la maille élémen- 
taire du cristal sont, de loin, supérieures à celles du réseau de la glace (*). 
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Dans cette phase, la concentration locale en ions OH est suffisamment 
élevée pour provoquer l’iomisation du groupement NH du noyau indole, 
probablement à l’état excité (‘). 

L'irradiation ultraviolette d’une solution congelée à 77°K de trypto- 
phane (5.107* M) en milieu basique (concentration en KOH > 0,1 M) 
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Fig. 2. — Spectres de luminescence de l’acide indole-3-butyrique (5.10—* M) à 77°K 
en solution aqueuse congelée 8 M en KOH. 


(a) Spectre obtenu par stimulation optique (longueur d’onde de stimulation : 600 nm) 
de la solution congelée préalablement irradiée avec des radiations ultraviolettes 
(270 << À << 380) (gain X 1). 


(b) Spectre obtenu sous irradiation ultraviolette. Longueur d’onde d’excitation 280 nm 
(gain X 7,5). 


Fig. 3. — Spectres de luminescence obtenus dans les conditions de la figure 2 
avec le 1-méthyltryptophane. 


(a) Gain X1; (b) Gain X5. 


provoque une photoéjection d’électrons selon un processus biphotonique, 
l’acide aminé aromatique absorbant le second photon à l’état triplet [(*?), 
(5), (*1)]. L'émission stimulée par la lumière visible de ces solutions préala- 
blement irradiées par l’ultraviolet est due à la recombinaison d’électrons 
avec les molécules photoionisées. La luminescence obtenue par cette recom- 
binaison est composée des bandes de fluorescence et de phosphorescence 
de l’acide aminé aromatique (*). Cependant en milieu basique (pH > 13), 
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avec des solutions congelées de tryptophane ou de tout autre dérivé indo- 
lique substitué en position 3 par un groupement alkyle, l’examen précis 
du spectre de luminescence de la recombinaison produite par des longueurs 
d'onde de stimulation de 600 nm, correspond au spectre de fluorescence 
de l’anion du noyau indole (fig. 2 a) alors que la phosphorescence est celle 
du noyau indole neutre. Une expérience similaire effectuée avec le 1-méthyl- 
tryptophane (fig. 2 a) donne, par recombinaison stimulée un spectre de 
fluorescence qui est, en tous points, similaire à celui du tryptophane en 
milieu neutre. Il est à remarquer l’énorme différence entre les spectres 
de luminescence du tryptophane (ou de dérivés indoliques similaires) 
obtenus par excitation ultraviolette (fig. 2 b) et par recombinaison photo- 
stimulée (fig. 2 a) contrairement à ce que l’on observe pour le 1-méthyl- 
tryptophane (fig. 3 a et b). La fluorescence due aux molécules non ionisées 
et aux agrégats n'apparaît pas du tout dans le spectre de recombinaison 
obtenu avec des solutions congelées de tryptophane. Ceci démontre que 
la photoionisation est très faible dans le cas des agrégats, ce qui est en 
accord avec l’observation que l’état triplet est très peu peuplé dans les 
agrégats [(*), (‘*)]. La cinétique de décroissance de la fluorescence stimulée 
en fonction du temps d'irradiation obéit à la même loi que la cinétique 
de décroissance de la phosphorescence (‘‘). L'état phosphorescent et l’état 
fluorescent sont donc peuplés par le même processus de recombinaison. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(?) L. I. GROSSWEINER, G. SWENSON et E. ZwIckER, Science, 141, 1963, p. 805. 

(?) R. SANTUS, C. HÉLÈNE et M. PraKx, Photochem. Photobiol., 7, 1968, p. 341. 

(5) S. L. AKSENTSEV, V. I. OLENEV et YŸ. A. VLADIMIROV, Biofizika, 10, 1965, p. 877. 

(+) W. M. Mc Cain et A. C. ALBRECHT, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 465. 

(5) R. SANTUS, T. MONTENAY-GARESTIER, C. HÉLÈNE et M. AUBAILLY, J. Phys. Chem. 
(soumis pour publication). 

(6) M. Bazin a synthétisé le produit. 

(9) S. YAMADA, T. SHIORI, T. ITAYA, T. HarA et R. MaATsuEDA, Chem. Phar. Bull. 
(Tokyo), 13, 1965, p. 88. 

(8) M. E. Mc Carvizee et S. P. Mc GLYNN, Photochem. Photobiol., 10, 1969, p. 171. 

(°) A. RozLerT dans le Nouveau Traité de Chimie minérale, Masson, Paris, 2, n° 1, 1963, 
p. 254 et 2, n° 2, p. 50. 

(0) J. W. Bripces et R. T. WizziaMs, Biochem. J., 107, 1968, p. 227. 

(1) R. GUERMONPREZ, C. HÉLÈNE et M. PraK, J. Chim. Phys., 64, 1967, p. 1376. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Création d'une dissymétrie dans la conductance 
thermique d’une pile thermoélectrique. Applications. Note (*) de Mme CLraupE 
Pari et M. HEnr: PATIN (‘), présentée par M. Georges Champetier. 


Une dissymétrie est réalisée, par construction, dans la conductance thermique 
d’une thermopile : elle permet des gains technologiques appréciables pour des 
machines destinées à mesurer les flux thermiques de très gros échantillons, elle 
rend le système autoréférentiel, elle peut servir à mesurer la conductivité thermique 
d’un gaz avec une très bonne précision. 


Dans une Note antérieure (?) nous avions indiqué que le calcul a priori 
de la conductance thermique des piles thermoélectriques que nous utilisions 
pour des mesures de flux thermique était en accord avec les mesures 
expérimentales. 


Nous allons envisager maintenant une disposition toute particulière 
des thermocouples constituant la pile thermoëélectrique. Cette disposition, 
en créant une dissymétrie dans la conductance thermique de la pile, 
permet des applications pratiques très intéressantes. 


CONSTITUTION DE LA THERMOPILE. — Un premier jeu D de huit barrettes 
portant chacune 29 couples chromel-constantan constitue une jonction 
thermique directe entre la cellule laboratoire interne et le bloc-fuite 
externe servant de référentiel de température. 


Un deuxième jeu est également formé de huit barrettes absolument 
identiques aux précédentes; ces barrettes sont intercalées entre celles du 
jeu D, mais si elles sont reliées thermiquement comme les précédentes au 
bloc-fuite, elles ne touchent pas la cellule laboratoire par suite d’une 
courbure absolument régulière des fils entre soudures chaudes et soudures 
froides. Tout se passe donc comme si ce deuxième jeu de barrettes était 
en contact avec la cellule laboratoire par l'intermédiaire d’une enve- 
loppe cylindrique isolante : cet ensemble thermocouples-isolant est désigné 
par T. Dans ce montage cet isolant est une couche d’air d'épaisseur parfai- 
tement définie. | 


ÉTUDE DE LA CONDUCTANCE THERMIQUE. — Dans le cas où toute la 
cellule laboratoire est enveloppée de thermocouples, la conductance ther- 
mique se fait essentiellement par les fils des thermocouples (?). Ici la 
conductance thermique se fait au départ de la cellule par le jeu D appuyant 
sur cette cellule et par la coquille cylindrique d’air, puis à partir de la 
surface extérieure de la coquille d’air, essentiellement par l’ensemble des 
fils de tous les thermocouples (D et T). 1l en résulte donc que les f. é. m. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (21 juin 1971) | Série GC — 2013 


des deux jeux de thermocouples pour un flux thermique permanent sortant 
de la cellule seront dans le rapport des contributions de chacun d’eux 
à la conductance thermique totale entre la cellule et le bloc-fuite. ln régime 
variable, particulièrement en choc-balistique, par suite du retard dans la 
réponse de T par rapport à D, il est nécessaire de considérer les flux 
intégrés. | 

Valeurs calculées des conductances thermiques. — Pour une épaisseur 
(par construction) de la coquille d’air de 5 mm : 


D = 0,128 W.K-1, T = 0,0222 W.K-1, 


ce qui donne un rapport T/D de 17,3 %. 


Valeurs expérimentales. — Le tableau suivant indique, pour un ensemble 
détecteur-enregistreur donné, le signal fourni par chaque jeu de thermo- 
couples. 


Flux en milliwatts .. Unités arbitraires Rapport T/D 
En régime permanent ° Hauteur du signal 
0,506 " D 48,5 T 10,0 0,206 
1,551 D 171,7 T 34,0 0,198 
En choc balistique (durée : 305) : Flux. intégrés 
33 ,47 D 8729 T 1533 0,176 
25,53 . D 6670 T 1159 0,174 


Le flux thermique qui traverse T est donc compris entre 17 et 21% 
du flux qui traverse D; le calcul nous a fourni 17,3 %, ce qui montre que 
nous pouvons calculer a priori le rapport des réponses de T et D, autre- 
ment dit, ajuster à un problème donné la construction d’une telle thermo- 
pile par choix convenable des matériaux et des dimensions géométriques. 


APPLICATIONS. — a. Mesure de la conductivité thermique d’un gaz. — 
Ce type de thermopile peut servir à mesurer la conductivité thermique 
du gaz servant d’anneau cylindrique isolant. 

Avec cet appareil, la précision en balistique est de l’ordre de 2 % pour 
une mesure absolue et mieux que 0,5% pour une mesure relative. 
L'appareil peut de plus travailler sous des pressions ou des températures 
différentes. | 


b. Fluxmétrie thermique... — Nous supposerons un régime permanent 
exothermique. 

Dans les dispositifs habituels, la pile thermoélectrique de la cellule 
laboratoire donne une f.é. m. proportionnelle à la différence de tempé- 
rature AT entre ses plans limites; elle est mise en opposition à.la pile 
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thermoélectrique référentielle de mêmes caractéristiques électriques et ther- 
miques. Une perturbation thermique extérieure de grandeur ©T entraîne 
pour la pile laboratoire une réponse proportionnelle à (AT — ©T), pour la 


pile référentielle à — ÔT; les deux piles étant en opposition, le signal 
total sera indépendant de toute perturbation extérieure. 


, La thermopile à cylindre isolant peut être scindée en deux parties : 
une pile détectricc laboratoire D, une pile témoin T. Le régime perma- 
nent produit dans D un signal proportionnel à AT, si ÔT est une pertur- 
bation extérieure, le signal de D dépendra de (AT — OT). La pile témoin T 
envoie un signal proportionnel à AT’ < AT (AT’ étant la différence de 
température entre les plans limites des thermocouples de T); or l’abais- 
sement de la grandeur de AT” par rapport à la grandeur de AT est fonc- 
tion de la conductance thermique de l’isolant; cette conductance ther- 
mique est une constante, par conséquent nous pouvons poser AT’ -Æ k AT 
‘avec 0 k-Z1. Lors d’une perturbation thermique le signal T sera 
fonction de (k AT — ÔT). Si D et T sont en opposition la réponse de 
l’ensemble sera fonction de AT (1 — k). 


Autrement dit, en régime permanent ou lentement variable, la thermo- 
pile peut fonctionner en « autoréférentielle », sa sensibilité est diminuée 
d’un terme d’affaiblissement dépendant pratiquement des caractéris- 
tiques thermique et géométriques du matériau entourant la cellule. 


Il est facile de comparer la sensibilité d’une telle pile, utilisée en « auto- 
référentielle » à la sensibilité d’un système différentiel classique formé 
de deux piles séparées, montées en opposition, de mêmes caractéristiques 
électriques et thermiques que D et pour un même circuit détecteur- 
enregistreur. Pour la pile précédente, le calcul du rapport des sensibilités 
du système autoréférentiel au système différentiel classique donne 0,705. 
Cette valeur est encore vérifiée par l’expérience; ainsi pour un flux 
de 506: W le système autoréférentiel donne un signal de hauteur 37,5, 
le système différentiel 53,3, soit un rapport de 0,703 en parfait accord 
avec la valeur 0,705 obtenue aussi bien par le calcul que par la mesure 
directe des flux traversant T et D. 


Remarque. — La construction de la thermopile a été réalisée avec une 
couche d’air de 5 mm, afin de pouvoir étudier le comportement des deux 
jeux de thermocouples T et D avec précision. Une augmentation de l’épais- 
seur de cette couche d’air améliore la sensibilité du dispositif auto- 
référentiel. 


ConcLusron. — La construction d’une thermopile comportant deux 
séries de thermocouples de mêmes caractéristiques thermiques et élec- 
triques, mais reliées à la cellule laboratoire par des résistances thermiques 
différentes, permet de rendre cette pile « autoréférentielle » pour un régime 
permanent ou lentement variable. La conductivité thermique du gaz 
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servant d’isolant intermédiaire peut être mesurée avec une bonne préci- 
sion en utilisant l’appareil en balistique. Enfin, ce dispositif permet un 
gain technologique appréciable sur la construction des cellules, leur 
encombrement et la forme du bloc-fuite lors de la réalisation de machines 
destinées à l’étude de très gros échantillons. 


(+) Séance du 2 juin 1971. 
() Avec Ia collaboration technique de M. Joseph Angeli. 
- (2) GC. PATIN et H. PATIN, Comptes rendus, 271, série GC, 1970, p. 965. 


U. E. R. de Chimie, Service 512, 
Centre de Saint-Jérôme, 
13-Marseille, 13°, Bouches-du-Rhône. 


2016 — Série C C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (21 juin 1971) 


CHIMIE PHYSIQUE. — Étude de la réactivité de surface de fibres de car- 
bone par chromatographie en phase gazeuse. Note (*) de Mmes Cozerre 
Berinski, GENEVIÈvE GRENIER et M. François-Xavier Lacau-KERary, 
présentée par M. Georges Champetier. 


L'étude des isothermes d’adsorption de différentes vapeurs sur des fibres de 
carbone a confirmé les résultats déjà obtenus par la mesure de l’enthalpie d’adsorp- 
tion à l’aide des volumes de rétention spécifique et a permis, dans certains cas 
où cela n’était pas possible par cette dernière méthode, d’obtenir de nouveaux 
résultats. 


La méthode consistant à évaluer les enthalpies d’adsorption des molécules 
sur les adsorbants, à partir du calcul des volumes de rétention spécifique, 
ne peut s'appliquer que dans un nombre restreint de cas. En effet, cette 
méthode exige l’obtention de. pics chromatographiques symétriques et 
étroits, ce qui n’est pas toujours le cas en chromatographie gaz-solide. 

Cependant, 1l est possible, selon la méthode de Glueckauf (‘), de calculer 
à partir des pics chromatographiques non symétriques, les isothermes 
d’adsorption et d’en déduire des isostères, droites dont les pentes sont 
. reliées directement à l’enthalpie d’adsorption. 


Le coeflicient d’adsorption a d’une valeur par un solide est donné par 
la formule 
__ Ma DS ads 
= m Spic 
dans laquelle : 


m,, masse d’adsorbat injectée en kilogrammes; 

m, masse d’adsorbant en kilogrammes; 

Sas Surface en mètres carrés, comprise entre la courbe de sorption où 
l'équilibre est réalisé et le maximum du pic d’un gaz non adsorbé; 

S surface totale du pic, en mètres carrés, correspondant à une injection 
de masse m, de soluté. 


La pression partielle p de l’adsorbat dans le gaz vecteur correspondant 
au taux de reprise a ainsi calculé est 


__Mavh RT 

PT MSnie Ds | 
avec 
», vitesse de déroulement du papier de l’enregrstreur en mètres-seconde; 
h, hauteur du pic en mètres; 
D., Débit de gaz vecteur à la sortie de la colonne en mètres cubes-seconde; 
R = 8,31 J (0K)-‘ (mole) ", 
T, température de la colonne en degrés Kelvin; 
M, masse moléculaire de l’adsorbat en kilogrammes. 
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Les isothermes sont tracés en portant en ordonnées le coefficient d’adsorp- 
tion a et en abscisses la pression partielle de l’adsorbat dans le gaz. 

Dans le travail présent, l’adsorbant étudié est constitué de fibres de 
carbone « Courtauld H. T. », à l’état de livraison, l’appareillage utilisé 
ayant été décrit dans une Note précédente (*). 

La partie des isothermes analysée est celle relative aux très faibles 
quantités injectées dans l’appareil et qui correspond aux domaine des 
faibles taux de recouvrement (0,1 à 1 ul). 


0,50 





01 0,2 03 -: px10-4 


4 4 4 


Fig. 1. — Isothermes d’adsorption de l’éther isopropylique 
O 3240K; X 3340K; © 345,5%K; A 354K 


Les substances inJjectées sont les suivantes : 


Hexane, 

Benzène, 
Méthyléthylcétone, 

Éther isopropylique, 
Dioxanne, 

Tétrachlorure de carbone, 
Épichlorhydrine, 
Thiophène, 

Butylaminc, 

Éthylène diamine. 


À l'exception de l’épichlorhydrine et de l’éthylène diamine, ces corps 
présentent des pics chromatographiques ayant tous une traînée, ce qui 
correspond à un équilibre réalisé dans la colonne à la désorption. 

La figure 1 représente les isothermes obtenus à partir des chromato- 
grammes de l’éther isopropylique, caractéristiques de ce type d’équilibre. 

La figure 2 représente les isothermes de l’éthylène diamine caractéris- 
tiques, au contraire, d’un équilibre réalisé à la sorption. 

C. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 25.) Série C — 132 
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Fig. 2. — Isothermes d’adsorption de l’éthylène diamine 
O 345,50K; X 3540K; © 364K; A 3740K 


Les figures 3 et 4 montrent les isostères que l’on peut déduire de ces 
deux types d’isothermes, pour différentes valeurs du coefficient d’adsorption. 
La pente de ces droites représentant la variation de la pression en fonction 
de la température est telle que 





dinp _ Q 
IN  R 
d(x) 
RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Les résultats expérimentaux sont consi- 
gnés dans le tableau suivant. 
TABLEAU 
AH AH AH 
Enthalpies (kcal/mole) AL AH (V;) (a = 0,25) (a —=0,50) (a = 0,75) 
FHexañt.:.:..3s0te pass ‘7,02 — 19,8 14,6 10,3 
Benzéne::::/ss.sass ci: 10,25 7,7 15,5 10,3 10,4 
Méthyléthylcétone........ 8,15 8,7 10,1 9,2 8,4 
Éther isopropylique...... 7,78 _ 19,4 12,0 7,5 
Dioxanne. sisi secs 8,51 10,5 12,5 11,8 9,8 
Tétrachlorure de carbone. 7,63 8,3 15,0 15,0 14,0 
Épichlorhydrine........., 9,82 _ 3,5 4,3 4,7 
Thiophène............... 8,75 9,1 11,9 9,7 8,0 
Butylamine.............. 8,48 — 9,1 6,9 5,0 
Éthylène diamine......... 10,51 _ 12,0 11,4 10,7 


Les valeurs de l’enthalpie d’adsorption calculées à partir des volumes de 
rétention spécifique V, ont été indiquées en même temps que celles calculées 
à partir des isostères; en regard, on a également noté les valeurs des cha- 
leurs de vaporisation de ces différents corps. 
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En général, il faut noter la concordance entre les valeurs des enthalpies 
d’adsorption calculées à partir des V, et celles obtenues à partir des isostères. 

Suivant le coefficient d’adsorption, AH décroît rapidement et tend vers 
une valeur qui se rapproche de la valeur de la chaleur de vaporisation. 


log.p 





29 30 104/T 


Fig. 3. — Isostères de l’éther isopropylique 
O a—=0,25.10-+; @ a—0,50:10-*; A a—=0,75.10— 
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Fig. 4. — Isostères de l’éthylène diamine 
© a = 0,25.10—!; O a—=0,50.10-; A a—=0,75.10-+ 


Ceci pourrait s’expliquer par le fait que, pour les faibles taux de recou- 
vrement, les premières molécules adsorbées se placent aux points les plus 
actifs pour lesquels la chaleur d’adsorption est supérieure à la chaleur 
moyenne d’adsorption et tend à montrer qu’il existe quelques centres actifs 
sur ces fibres de carbone. 

Par contre, 1l semble n’y avoir aucune affinité entre ces fibres et l’épi- 
chlorhydrine qui donne une chaleur d’adsorption extrêmement faible 
et légèrement croissante avec le taux de recouvrement. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 
() E. GLueckaAur, Disc. Faraday Soc., 7, 1949, p. 199. 


(2) C. Beuinski, C. Dior et F.-X. LALAU-KERALY, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1025. 


O.N.E.R.A., 
Direction des Matériaux, 
29, avenue du Général-Leclerc, 
92-Châtillon-sous-Bagneux, 
Hauts-de-Seine. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude des spectres de résonance magnétique nucléaire 
de quelques acétals, en présence de tri-(dipivalométhanate) d’europium. 
Note (*) de Mme Françoise Laruma et M. CzLaune Quivoron, présentée 
par M. Georges Champetier. 


La fonction acétal des alcoxy-2 tétrahydropyrannes présente un pouvoir donneur 
d’électrons suffisant pour se complexer avec le tri-(dipivalométhanate) d’europium. 
Les variations des déplacements chimiques sont analogues à celles observées pour 
le . tétrahydrofuranne. Le site de complexation est très vraisemblablement 
constitué, dans chaque cas, par l’atome d’oxygène intracyclique. 


1. Inrropucrion. — Il à été montré récemment que l’addition de 
complexes de lanthanides dans des solutions de composés organiques se 
comportant comme des bases de Lewis, provoquait des déplacements 
chimiques dans les spectres RMN des solutés [({), (?)]. Les réactifs couram- 
ment utilisés sont les tri-(dipivalométhanates) d’europium et de praséo- 
dyme pour lesquels l’indice de coordination s’accroît par complexation 
sur le site basique. 

Cet effet a été notamment observé avec des molécules basiques telles 
que les alcools (‘), les cétones (?), les éthers (*), les amines (*), les oximes (°) 
et les sulfoxydes (°). Le tri-(dipivalométhanate) d’europium [(DPM), Eu] 
induit, d’une manière générale, des variations des déplacements chimiques 
vers les champs faibles, dont l’amplitude croît avec le rapport molaire 
(DPM); Eu/soluté. Le déplacement des signaux est, de plus, d’autant plus 
important que les protons considérés sont plus proches de l’ion métallique 
complexant. 

Il nous a semblé intéressant d’examiner, par la même méthode, les spectres 
RMN de molécules organiques portant une fonction acétal, en présence 
de (DPM); Eu. Cette fonction possédant un pouvoir donneur d'électrons 
plus faible que celui de la fonction éther (’), il était, dès lors, utile de savoir 
si sa basicité était suffisante pour donner lieu à des déplacements chimiques 


induits par le (DPM), Eu. 


2. RÉSULTATS EXPÉRIMENTAUX. — Nous avons étudié les spectres RMN de 
quatre acétals intra-extracycliques de la série alcoxy-2 tétrahydropyranne : 


(D : R=-CH, 


1 CH: 
(D : R=—CHK : 
} B a. 
CE —CHNX 
B or | in: R=-ÈH 
do Jo. NCH:;-— CH: ° 
CH: 


(IV) : R=—ÈCÈH: 
| CH; 
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Ces acétals ont été synthétisés par action du dihydropyranne, en milieu 
acide, sur l’alcool correspondant (’). Nous y avons adjoint le tétrahydro- 
pyranne, dans un but comparatif : 


T__ 8 
8 ja 
\_o/ 
(V) 

Les spectres RMN de ces différents produits ont été enregistrés à 60 MHz, 
à partir de solutions 0,4-0,5 M dans le tétrachlorure de carbone, en augmen- 
tant progressivement la concentration de (DPM); Eu. Nous avons rassemblé 
dans le tableau Iles valeurs AEu des variations des déplacements chimiques 


des différents protons ou groupes de protons, extrapolées pour des rapports 
molaires (DPM); Eu/soluté égaux à 1. 


3. INTERPRÉTATION ET CONCLUSION. — Les spectres RMN des alcoxy-2 
tétrahydropyrannes, où seul le proton anomère donne lieu, dans chaque cas, 
à un signal séparé vers les champs faibles en l’absence de (DPM); Eu, sont 
considérablement simplifiés par addition progressive de complexe. Les 
déplacements chimiques importants, induits par le (DPM), Eu, permettent 
l'attribution de certains protons ou groupes de protons (voir tableau). 


Ïl est ainsi possible d’observer des signaux séparés pour les protons axial 
et équatorial portés par le carbone C, des alcoxy-2 tétrahÿdropyrannes 
ainsi que leur couplage géminal. La variation de déplacement chimique 
est plus importante pour le proton équatorial que pour le proton axial, 
ce qui donne lieu, à partir d’un rapport molaire (DPM), Eu/soluté donné, à 
une disposition inversée des signaux vers les champs faibles. 


La grandeur AEu, dont les valeurs les plus fortes correspondent aux 
protons du tétrahydropyranne, présente des valeurs appréciables dans 
le cas des acétals. Pour ces derniers, les valeurs de AEu sont tout à fait 


comparables à celles des protons correspondants du tétrahydrofuranne (*) 
H, (AEu = 28,0); H3 (AEu = 12,7). La valeurs AEu des protons H, est, 


4 


de plus, nettement supérieure à celle observée pour les protons du 
dioxanne-1.4 (AEu — 17,7) et de l’acétone (AEu = 11,1) (*). Ces consi- 
dérations montrent que la fonction acétal, bien que nettement moins 
basique que la fonction éther (*), possède effectivement un pouvoir donneur 
d'électrons suffisant pour former un complexe avec le (DPM);, Eu. 


En ce qui concerne le site de complexation de l’ion europium sur la fonc- 
tion acétal, les données que nous avons obtenues semblent indiquer que le 
(DPM); Eu se fixe préférentiellement sur l’atome d’oxygène intracyclique 
plutôt que sur l’atome d'oxygène extracyclique. Les valeurs À Eu des protons 
H, du groupement alcoxy, en position axiale (*), sont, en effet, trop faibles, 


comparées à celles des protons H,, pour supposer une activité de l’atome 
d'oxygène extracyclique. Cette conclusion est en très bon accord avec les 
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TABLEAU I. 


AEu (*) 


Protons du cycle tétrahydropyrannique 








mm Protons du radical 
He R 
H EE 
Composé anomère équat. axial Hg H, H: H: 
(D... 31 (1) 28 (1) 22,5 (1) : . 8,5 (2) 9,5 (3) : 
(ID... 31 (4) 31) 24 () . “ 8,5 (2) -. 12,5 (1) à ; . 
(ID... 31 (1) 29 (1) 24 (1) 0 . 8 @) 13 () a 
(IV)... 30 () 29 () 22 (1) à . 7 (2) L 6 (9) 
(V)..... = 34 (4) 15 (4) 12,5 (2) - = 


(*) AEu représente les différences observées entre les déplacements chimiques mesurés 
en présence de (DPM); Eu et dans le tétrachlorure de carbone pur, extrapolées pour des 
rapports molaires (DPM): Eu/soluté égaux à 1. Les chiffres entre parenthèses précisent les 
nombres de protons des signaux considérés. 


pouvoirs donneurs d’électrons respectifs que nous avons déterminés par 
spectroscopie infrarouge (‘). 

Une étude analogue sur d’autres acétals et sur des acétal-alcools est en 
cours et nous envisageons de poursuivre ce travail dans le cas de modèles 
simplifiés d’ohgosaccharides. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

() GC. C. HiINCKLEY, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1969, p. 5160; J. Briaës, F. A. HART 
et G. P. Moss, Chem. Comm., 1970, p. 1506; D. KR. CrumP, J. K. M. SANDERS 
et D. H. WizzraMs, Tetrahedron Lelters, 1970, p. 4419. 

(©) J. K. M. SanDers et D. H. WizzraMs, J. Amer. Chem. Soc., 93, 1971, p. 641. 

(*) H. Harr et G. M. Love, Tetrahedron Letters, 1971, p. 625. 

(*) L. LACOMBE, F. KrniuoNG-Huu, A. PANCRAZI, Q. KHuone-Huu et G. LUKAGS, 
Comptes rendus, série 272, C, 1971, p. 668. 

(5) Z. W. WozKkowski, Tetrahedron Lelters, 1971, p. 825. 

(5) K. K. ANDERSEN et J. J. UEBEL, Tetrahedron Letters, 1970, p. 5258. 

(7) C. Quivoron et J. NÉEL, J. Chim. Phys., 63, 1966, p. 1199. 

(5) G. Descores, D. Sinou et J. C. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 3730. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les moments électriques de gem-disulfones. 
Note (*) de MM. CLaune PicEnEr, GEORGES JEMINET et Henri Lumeroso, 


présentée par M. Paul Laffitte. 


Un examen des moments électriques des tétroxydes de dithia-1.3 cyclobutane, 
dithia-1.3 cyclopentane et dithia-1.3 cyclohexane a permis de préciser la configura- 
tion de ces molécules. Des conformations différentes sont proposées pour expliquer 
ee dipolaires des bis(méthylsulfonyl méthane et bis(tertiobutylsulfonyl) 
méthane. 


Les moments électriques de la méthyl (tertiobutyl) sulfone, de trois 
gem-disulfones cycliques et de deux gem-disulfones acycliques, déterminés 
au cours du présent travail, et de diverses sulfones et gem-disulfones 
empruntés à la bibliographie, ont été réunis dans le tableau. 


TABLEAU 
Composé S (1 « (debye) (*) Bibl, 

Mes SO rare eocic een és: b 4,25 (+) 
Rs SORA Me) ar ann dentaires aies ne b 4,46 (°) (5) 
Me SO: (CB) sienne needs b 4,40 (1) 
ss 

CH: (CH2)a SO: (n = 2, 3 ou 4)..............,.. b 4,49; 4,81 et 4,82 (5) 
(Me SONDE CER satin ele sole ina sion b, d 2,01 et 2,04 (1) 
(ÉBA SO CE do dead Cle nue b, d 4,61 et 5,07 (1) 
PhSO Cine assis sense rennes b, d 4,53 et 4,26 (6) 
(BESODS CH PM miam nes sionisme b 3 ,43 (7) 
(EL SO: CMS sance TR D 1,17 (7) 
CH (CH:)r SO: CH: SO: (n = 0, 1 ou 2)()....... d 1,97; 2,91 et 5,74 (1 


CH: CHo SO C (Ph) H SOuenr eee users... b 3,61 (7) 


(“) Produit.(F : 720) fourni par B. Lamm et B. Samuelsson (1). 

(*) Le premier terme a été préparé selon Opitz et Môühl (?), les autres d’après les indications 
données dans la littérature chimique (). 

(‘) Solvant (b : benzène; d : dioxanne). 

(4) Pour P, + P, =R, (1 D = 10718 C. G.S. é. s.) 

(°) Valeur moyenne entre nombres très peu différents. 

(/) Ce travail. 


1. Le moment électrique (1,57 D) du dithia-1.3 cyclobutane tétroxyde 
suggère pour la molécule un modèle non plan en diptyque, réalisable à 
partir du modèle plan par pliage suivant la droite C(2)...C(4) ou la 
droite S(1)...S(3). Les angles dièdres ayant pour arêtes les segments 
C(2) — C(4) et S(1) — S(3) ont pour valeurs respectives (si l’on admet 
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que CSC — SCS + 100) : 1609 et 160 + 29, obtenues à partir du moment 
(4,25 D) de la diméthylsulfone [ou de celui (4,49 D) du thiacyclobutane 
dioxyde]. Les angles dièdres caractérisant les molécules de cyclobutane 
et de thiétane sont, respectivement, de 160 et 1400 [(#), (?)]. 


On peut, à partir du moment (4,81 D) du dithia-1.3 cyclopentane 
tétroxyde, calculer l’angle (2 «) entre les bissectrices des angles CS(1)C 
et CS(3)C, en supposant : | — 2XM cos «, où M désigne le moment (4,81 D) 
du thiacyclopentane-dioxyde. On trouve ainsi un angle 2 « de 145° compa- 
tible avec celui, égal à 1500 ({°), caractérisant la molécule pratiquement 
plane de tétrahydrothiophène. 





Fig. 1 Fig. 2 


Fig. 1 et 2. — Emplacements possibles occupés par les carbones C’ et C” 
de gem-disulfones acycliques R: C’ SO: CH: SO: C’R;: et Ph’ SO: CH: SO, Ph” 


Un calcul similaire effectué, à partir du moment (4,82 D) du thiacyclo- 
hexane-dioxyde, indique un angle 2 «x — 1060 entre les bissectrices des 
angles CS(1)C et CS(3)C pour la molécule de dithia-1.3 cyclohexane 
tétroxyde, de moment 5,74 D. Ce résultat suggère que le dithia-1.3 cyclo- 
hexane tétroxyde possède, comme le dithiane-1.3 (‘‘), une conforma- 
tion chaise déformée du fait que les angles intervalentiels du soufre (1000) 
y sont sensiblement inférieurs à l’angle tétraédrique : prenant, en effet, 
CSC = 1000 on calcule 2 « — 989, alors que supposant CSC — 109,50 on 
déduit un angle de 900 seulement. 


2. Les conformations [que nous retiendrons (‘)] pour les gem-disulfones 
non cycliques peuvent être désignées par les sites occupés par les carbones 
Cet C” (fig. 1 et 2). Pour des raisons électrostatiques (contact répulsif 
entre oxygènes ou méthyles trop proches) ou stériques [dans le cas de la 
gem-disulfone encombrée (t-Bu SO:): CH:], la plupart des conformations 
sont à écarter et on est en droit de penser que les gem-disulfones existent 
surtout sous une seule conformation, que nous nous proposons de préciser 
par examen des moments électriques. 
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Berthou et coll. (‘*) ont, après examen aux rayons X du cristal, 
montré que la molécule de bis(p-bromophénylsulfonyl)méthane possède 
la conformation aa, Il est tout à fait improbable que ce modèle qui 
a deux paires d’oxygènes en contact (et un poids statistique g de un 
seulement) se conserve en solution, et soit observée pour les gem-disulfones 
non cycliques en général. Les écarts entre les moments calculés pour cette 
forme de (p-XC:H,SO:)2CH: et (Co H3SO:)2CH2 sont, respectivement 
de — 1,7; — 1,8 et + 0,3 D, selon que X — F, CI ou NO:, alors qu’entre 
les moments expérimentaux on note les différences (3,25 — 4,26) — — 1,01 D, 


(3,28 — 4,26) — — 0,98 D et (3,14 — 4,26) — — 1,01 D ("). 


Les moments des conformations des gem-disulfones aliphatiques 
(RSO:): CH: (où R — Me ou t-Bu) peuvent être calculés à partir de l’angle 
CSC, pris égal à MeS(0:)Me — 1049,8 (**), et des moments (4,25 et 4,40 D) 
de Me:S0: et MeSO.(t-Bu). Le moment trouvé pour le bis(méthylsul- 
fonyl)méthane (2,01 ou 2,04 D, selon le solvant) est compatible avec celui 
calculé pour la conformation bY (g — 2), peu encombrée et qui bénéficie 
de deux contacts attractifs (Me, O) [le propionaldéhyde possède une confor- 
mation cis où le méthyle éclipse l’oxygène (**)]. Exner, Jehlicka et Firl (”) 
ont également proposé un modèle by pour le bis(éthylsulfonyl)-2.2 propane, 
de moment 1,17 D. Ce modèle ne peut convenir au bis(tertiobutylsulfonyl) 
méthane, dont le moment atteint 4,61 ou 5,07 D, sans doute à cause du 
grand volume du tertiobutyle. Pour cette gem-disulfone la forme af’(g — 2) 
a un moment calculé de 5,0 D (dans le benzène) qui serait notablement 
accru en solution dioxannique si l’on admet la formation d’un mono- 


complexe (soluté...dioxanne) par liaison hydrogène, polarisée (par suite 


de la contribution du schéma ionique Ô(d) — H C) dans le sens allant 
de l’hydrogène vers le carbone central. 


Les moments des gem-disulfones aromatiques (p-XC,; H, SO.) CH: (où 
X = H, F ou CI) suggèrent un modèle (préférentiel) a'B’(g — 4) (‘). Exner 
et ses collaborateurs (*), par une méthode originale d'analyse des moments 
des molécules possédant deux groupes polaires tournants, et utilisant des 
éléments de calculs (moments et angle CSC) qui diffèrent des nôtres, ont 
suggéré le modèle by pour les gem-disulfones ArCH(SO. Et); et pour les 
gem-disulfones (p-XC: H,SO:):CH:, sans pouvoir exclure dans ce dernier 
cas notre solution a’6’. 


Les modèles af” et a'$” auraient l’avantage de posséder deux ou trois 
oxygènes qui éclipsent les hydrogènes du méthylène central et ont l’incon- 
vénient d’avoir la liaison C”—S” éclipsant la liaison C—S". L’acétaldéhyde 
possède une conformation (I) où une liaison C—H éclipse la liaison C—0O (*"), 
sans doute parce que, entre un hydrogène et un oxygène, il existe une 
attraction, et que la conformation gauche (IT) est rendue instable par une 
éclipse (C—H, C—H). Une structure éclipsée serait donc moins défavorable 
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pour le groupe (0, S”CH,S"C”) que pour la conformation (II) de l’acétal- 
déhyde. 


M. le Professeur ©. Exner nous a communiqué, avant publication, une copie du manus- 
crit de son article (7), et MM. B. Lamm et Samuelsson (:) nous ont fait don d’un échantillon 
de méthyl(tertiobutyl)sulfone. 

(*) Séance du 17 mai 1971. 

() B. Lamm et B. SAMUELSSON, Acta Chem. scand., 24, 1970, p. 561. 

() G. Or1rz et H. R. MôxL, Angew. Chem., Intern. Ed., 8, 1969, p. 73. 

(*) HouBEN-WEyLz, Methoden der organische Chemie, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
9, 1955, p. 225. 

(+) C. W. N. Cumper et A. I. VocEL, J. Chem. Soc., 1959, p. 3521. 

() H. Lumgroso et R. PASSERINI, Bull. Soc. chim. Fr., 1955, p. 1179. 

(6) G. JEMINET, C. PIGENET et H. LumMBroso, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 3631. 

() O. EXNER, V. JEHLICKA et J. FrrL, Coll. czech. chem. Commun., 38, 1971 (sous presse). 

(8) J. D. Dunirz et V. SCHOMAKER, J. Chem. Phys., 20, 1952, p. 1703. 

(©) M.S. WuiTe et B. L. BEESON Jr, J. Chem. Phys., 43, 1965, p. 1839. 

(19) Z. NAHLOVSKA, B. NaAHLovSKY et H. M. Serp, Acta chem. scand., 23, 1969, p. 3534. 

(1) T. Kazrr et C. RomEeRrs, Ac{a crystallogr., 20, 1966, p. 490. 

(2?) J. BERTHOU, G. JEMINET, A. LAURENT, Mne B. RÉRAT, C. RÉRAT et T. UEsu, 
Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1056. 

() D. M. Lanes, J. V. SILVERTON et W. M. BRIGT, J. Chem. Soc., D, 1970, p. 1653. 

(+) R. J. ABRAHAM et J. A. Pope, Mol. Phys., 3, 1960, p. 606. 

(5) R. W. Kiss, C. C. Lin et E. B. Wizson Jr, J. Chem. Phys., 26, 1957, p. 1695. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude du flux limite de diffusion turbulente 
sur une surface rugueuse. La surface rugueuse est un disque tournant et 
la surface réactionnelle est une microélectrode située sur un pic. Note (*) 
de MM. M’Ilauen Mekcami et Micurz DaGurNeT, présentée par M. René 
Lucas. 


Les auteurs proposent une expression empirique pour le flux limite de diffusion 
sur la surface de la microélectrode. 


Dans un travail antérieur (*) nous avons montré, à partir de la valeur », 
de la vitesse de frottement calculée par Dorfman (*), que la densité du 
flux limite de diffusion sur un petit élément de surface circulaire (micro- 
électrode de diamètre d,) situé au carrefour de deux vallées perpendicu- 
laires (donc au fond de ces vallées) était proportionnelle à la vitesse 
angulaire de rotation w du disque élevée à la puissance 2/5. 


Afin de voir si nous pouvions encore utiliser la même valeur de #, sur 
les pics, nous avons placé des microélectrodes de platine, de 0,4 mm de 
diamètre, sur le sommet des pyramides (*) et mesuré le courant limite : 
de réduction de l’ion [,. Nous avons alors constaté que le courant est 
proportionnel à w‘”. Puisque le flux limite de diffusion sur le petit élément 
de surface circulaire est proportionnel à #5” [(*), (*)], cela signifie que v, 
est proportionnel à &°. Or, 60 = 60 (v, &, r, hfr) où v est la viscosité 
cinématique de la solution, r le rayon vecteur mesuré à partir du centre O 
du disque, h la hauteur de la rugosité supposée grande devant l’épaisseur 
de la couche de viscosité. La seule combinaison de ces quantités qui soit 
homogène à une vitesse et contenant &*° est w"" (rv}” (hr) (B est une 
constante numérique inconnue). Nous poserons donc par analogie avec 


a 


l'expression calculée par Dorfman [(*), (*)] : 
Fo (A o2 
(D vu re u (rs) (5) A + a), 


où 1/x désigne la tangente de l’angle que fait, au point r, la vitesse radiale 
avec la tangente à la ligne de mouvement. C’est une fonction de (h/r}. 


Nous en déduisons, en posant r © r, sur le microélectrode (r, est la distance 
du centre O, de la microélectrode au centre O du disque), et d’après [(*), (*)]: 


1 4 2 26 
x hR° rs 


Ro VEN 
@) She = 5e + VA + aŸ Sc Ré (3) 


Sh est un nombre de Sherwood local; Re,., = ro © h/v est un nombre 
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Re{r.) 





Fig. 1. — c, — 3,53.10-6 mole.cm-*; h = 0,3 cm; r = 4 cm. 





Re (ro) 


103 2000 3000 104 


Fig. 2 — c, = 3,27.105 mole.cm *; h — 0,3 cm; ro — 3,6 cm. 


de Reynolds; Sc — v/D est le nombre de Schmidt; j est la densité du flux 
limite de diffusion sur la microélectrode; c. est la concentration (supposée 
constante et faible) du réactif au sein de la solution; x est une coordonnée, 
définie dans (*) et mesurée dans la direction de la tangente à la ligne de 
mouvement passant par O:. 


Par intégration sur la microélectrode de surface S et en négligeant la 
variation de surface due à la non planéité de cet élément de surface, il 


vient d’après [(*), (*)] : 





4 4 2 28 

IL° hr, dress Ji 3 

6) Sparte CNRS (r) à 
avec 

L xd 
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Sh 


1000 


500 


300 


200 


100 Re{,.) 
103 2000 3000 104 


Fig. 3 — c. — 3,52.10-6 mole.cm—*; À — 0,3 cm; ro = 3,15 cm. 


Sh 


1000 


300 


200 


100 Re(ro) 
103 2000 3000 104 


Fig. 4 — c,, = 3,17.10—6 mole.cm-*; À — 0,3 cm; re — 2,67 cm. 


Les figures 1, 2, 3 et 4 représentent en coordonnées logarithmiques 
les variations de Sh en fonction de Re, pour différentes valeurs de hfrs. 
On constate que Sh est bien proportionnel à Re’. Le tableau rassemble 


(ro)° 


TABLEAU 
(h = 0,3 cm) 
RPosiessces 0,069 0,075 0,083 0,095 0,112 
Diese 691 720 660 710 606 


quelques valeurs de Sh, en fonction de h/r,, pour un nombre de Reynolds 
égal à 8 650. À la précision de nos mesures il n’est pas possible de mettre 
en évidence une variation de 5h en fonction de h/r,. On peut en conclure 
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que l’exposant f doit être faible. Finalement, en comparant (3) avec les 
valeurs expérimentales, il vient 


t® 


B 


So 3 1 
® Shæ1,2$c Re, G) ( +)", 


avec « et f très petits. 


(*) Séance du 17 mai 1971. 

() M. DAGUENET, M’H. MEKLATI et G. COGNET, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1355. 

(2) L. A. DorFMAN, Zh. lekh. Fiz., 28, 1958, p. 380-386. 

(5) M. DAGUENET, F. AouANOUK et G. CoGNET, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 328. 

(+) F. Aouanoux et M. DAGUENET, Electrochimica Acta (sous presse). 
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ÉLECTROCHIMIE. — Étude chronopotentiométrique du dépôt électrolytique 
du nickel. Note (*) de MM. Bernarp LE Gorrec et JACQUES Guirron, 
présentée par M. Georges Champetier. 


En chronopotentiométrie, la transition correspondant au dépôt cathodique du 
nickel n’est bien définie que lorsque l’on a préalablement déchargé de l’hydrogène sur 
la cathode. On montre que seules les formes adsorbées de l'hydrogène participent 
ensuite à la réduction des ions Ni’+ et que ces ions sont les seules espèces ioniques 
du nickel arrivant par diffusion à l'interface. | 


Dans une Note précédente (‘), nous avons été amenés à envisager, 
pour le dépôt électrolytique du nickel, un bilan réactionnel qui comporte 
un processus de réduction chimique de l’ion Ni°*. Celle-ci a lieu à l’inter- 
face, à partir d'hydrogène produit à l’électrode par décharge cathodique 
de l'ion H+. 

Nous nous proposons ici de préciser, par une étude chronopotentio- 
métrique, les différentes étapes de ce bilan réactionnel. L’électrolyte est 
une solution chlorhydrique de chlorure de potassium (1 M), contenant 
lion Ni* aux concentrations |Ni?*|, — 0, 0,5.107?, 107?, 2.107, 
3.107? mole.l*. Nous opérons sur électrode de nickel massif de 0,51 cm° 
de surface active. Cette valeur est déterminée par réduction chrono- 
potentiométrique de l’ion H*. En milieu KCI, le coefficient de diffusion 
de cet ion est en effet bien connu : D; = 7,5.1075 cm°.s"{ [(?) à (°)]. 

Nous avons successivement étudié la courbe de réduction de l’ion H+ 
seul en solution, puis celles correspondant à la réduction des deux ions. 
Les temps de transition 7% sont déterminés sur les courbes e — f{t) par 
extrapolation de Reinmunth (°). 


Nos expériences conduisent aux résultats suivants : 


— Lorsque l’ion H+ est seul présent en solution, les courbes e — f{t) 
obtenues correspondent à l’évolution du pH au niveau de l’électrode. 
Elles présentent une transition unique (durée *,) et, pour des concen- 
trations | H*{, en solution comprises entre 3.107? et 0,5.107? ion.g.l"!, 


la quantité iÿt/| H*|, est une constante (tableau). Par conséquent, la 
formation d'hydrogène à la cathode n’entraîne aucune diminution de la 
surface active de l’électrode. 


TABLEAU 


| H+ lo X 102 (ion.g.-).............. 0,5 1 1,5 2 2,5 3 
T+ 


[He L [mA.cm*.t!/ (ion.g.l-1)-!].,... 360 373 365 370 367 370 
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— La présence d’ions Ni°*+ en solution ne modifie pas cette transition. 
Après T1, la courbe e — f(t) dépend de | Ni** |, mais ne donne lieu à aucune 
transition exploitable (fig. 1). 

— Ces dernières expériences reprises après une charge potentiostatique 
(durée : 205; e — — 1 100 mV/ECS), effectuée avec agitation, conduisent 
à des courbes e — f(t) qui présentent alors une deuxième transition 


Emnv/ecs 


-700 


1100 


> 0 9 





4 8 12 t. 


Fig. 1. — Sans charge préalable 


marquée (durée %2:) (fig. 2). La quantité [ri + 7: — Vr, | est une fonc- 
tion linéaire de la concentration | Ni°*|, (fig. 3). 

L'ensemble de ces observations confirme nos précédents résultats (‘). 
Îls montrent cependant que les différentes formes d’hydrogène produites 
à l’électrode lors de la décharge cathodique de l’ion H*, ne participent 
pas toutes à la réduction de l’ion mckel. En effet, une charge potentio- 
statique préalable est nécessaire pour obtenir une deuxième transition 
exploitable mais, comme cette charge est effectuée avec agitation, celle-c1 
chasse l’hydrogène moléculaire produit à la cathode (”). Par conséquent, 
seules les formes adsorbées de ce gaz doivent conduire à la réduction 
chimique de l’ion Ni°+. La faible quantité d'hydrogène produite en chrono- 
potentiométrie, au cours de la première transition, n’est toutefois pas 
suffisante pour conduire à une deuxième transition marquée lors de cette 


réduction. 
La réaction de dépôt du nickel peut avoir lieu, soit à partir de l'ion 


A 


Ni OH* préalablement formé en solution [(#) à (‘*)] : 


Ni+ +HO0 = NiOH++H+  (k=2,3.10-1) (1), 
Ni OH+ +2Huu = Ni + H: 0 + H+, 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (21 juin 1974) _ Série C — 2033 


soit directement à partir de l’ion Ni°+: 
Ni+ +2 Has = Ni + 2 H+. 
Les étapes ci-dessus conduisent toutes deux à la formation de deux 


ions H+. Le pH est donc stabilisé à l'interface et cela, tant que la concen- 
tration des ions nickel n’y est pas négligeable. La deuxième transition 


> wo Om. 





4 8 12 t. 
Fig. 2. — Charge préalable (durée : 20 5; e = — 1100 mV/ECS) 
KCI = 1 mole.l-!'; | H+lo = 10? mole.l—1 

À : | Nit+ lo = 0 

B : |Ni#lo — 0,5.10—2 mole.l-1 

CG: |[Nih = 1 » 

D: |Nitthb = 1,5 » 

E : [Ni+lh = 2 » 


correspond donc, comme la première, à la réduction des ions H+. Le calcul 
du coefficient de diffusion qui correspond à cette deuxième transition 
conduit à la valeur D — 0,82.107-° cm?.s *. Cette valeur étant très proche 
de celle de l'ion Ni+ (Dis: — 0,79.10-5 cm°.s-t) (**), il ne peut donc 
s’agir que de la seule diffusion de cet ion et la réaction chimique qui conduit 
à la formation de l'ion Ni OH n’a pas lieu au sein de la solution. 

En résumé, le schéma cinétique qui correspond à de telles hypothèses 
peut s’écrire : 


(A) Hr+e- = Hx, 
(B) 2 His = Hi À ou H+ + e- + His = Hi}, 
(C) Nit+ NS 2 Hads = Ni + 2H”, 


Les réactions parallèles B et C sont concurrentes. En milieu acide, le 
dégagement d'hydrogène est important et le rendement en nickel faible. 
C. R,., 1971, 19° Semestre. (T. 272, N° 25.) Série GC — 133 
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Fig. 3 


Pour des pH plus élevés, la réaction C de dépôt du nickel devient prépon- 
dérante mais le faible dégagement d'hydrogène conduit à une augmen- 
tation du pH interfacial et à une précipitation d’hydroxyde. Ceci peut 
être évité par la présence dans le bain d’une acidité potentielle élevée 


(H; BO; ou NH, CI par exemple). 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

() B. LE GorrEec et J. GUITTON, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1784. 

(2) V. BAGoTzKY, Zh. Fiz. Khim., 22, 1948, p. 1466. 

(5) M. A. WooLr, J. Phys. Chem., 64, 1960, p. 481. 

(+) M. von STACKELBERG et M. PILGRAM, Collection Czech. Chem. Commun., 25, 1960, 
p. 2979. 

(5) R. LANDSBERG, M. GEISSLER et S. MULLER, Z. Chem., 1961, p. 169. 

(6) W. H. ReInMuTx, Anal. Chem., 36, 1961, p. 322. 

() J. GUITTON, B. LE GorrEc et J. BESSON, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 461. 

(8) J. MaTuLis et KR. Szizys, Electrochim. Acta, 9, 1964, p. 1177. 

(°) K. E. HEUSLER et L. GAISER, Electrochim. Acta, 13, n° 1, 1968, p. 59. 

(1°) R. WIaRT, Thèse, 1968. 

(1) R. C. V. PrATTI, A. J. ARVIA et J. J. PoDEsTA, Electrochim. Acta, 14, 1969, p. 541. 

(2?) R. K. Dorscx, J. Electroanal. Chem., 21, 1969, p. 195. 

(13) P. Pascar, Nouveau traité de Chimie minérale, 17, 1963. 

(+) R. Parsons, Handbook of Electrochemical Constants, Butterworth, London, 1959. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Visualisation, par interférométrie holographique, 
de l’amorce des mouvements de convection naturelle et de leurs effets, au 
cours de l’électrolyse du sulfate de cuivre. Note (*) de MM. Curisrian 


Durou et JEAN Manenc, transmise par M. Gaston Dupouy. 


L’interférométrie holographique a permis de mettre directement en évidence 
l'apparition des courants de convectiori naturelle au début de l’électrolyse du sulfate 
de cuivre, les électrodes étant planes et verticales. Un courant laminaire ascendant 
du côté de la cathode et un courant descendant le long de l’anode, provoquent une 
véritable décantation de la solution qui s’enrichit en sulfate de cuivre au fond de la 
cellule et s’appauvrit en surface. En outre, ils modifient fortement le profil des 
couches de diffusion cathodique et anodique. 


Les courants de convection naturelle apparaissant au sein d’un électro- 
lyte sont dus à des différences de masse volumique liées à des variations 
locales de température ou de concentration des solutions. Dans une cellule 
électrolytique maintenue à température constante, les forces d’Archimède 
donnant naissance à ces courants sont uniquement imputables aux modifi- 
cations de concentration qui accompagnent la migration des ions et les 
réactions d’électrode. Ce phénomène de convection provoque le brassage 
de l’électrolyte et perturbe l’établissement des couches de diffusion. 


Ces courants, observés par plusieurs auteurs, ont été matérialisés par 
Ibl et Müller (*) au moyen de fines particules de colophane en suspension 
dans l’électrolyte et observées en fond noir. 


L’interférométrie holographique nous a permis de visualiser les effets 
de ces courants naturels grâce aux modifications de concentration qu’ils 
provoquent dans la cellule. Ces variations de concentration se traduisent 


en effet, du point de vue optique, par des variations proportionnelles de 
l'indice de réfraction de la solution. 


LA TECHNIQUE EXPÉRIMENTALE. — {0 La cellule électrolytique. — La cuve 
électrolytique est en verre, les faces traversées par le faisceau lumineux 
étant très sensiblement planes et parallèles. La figure 1 précise la forme 
et les dimensions (en millimètres) de la cellule utilisée. 


Les électrodes planes, parallèles et verticales sont en cuivre très 
pur (99,99 %), microcristallin. Elles sont recouvertes d’un vernis protec- 


teur, sauf dans la partie hachurée de la figure 1 où le métal a été soigneu- 
sement poli. 


L’électrolyte est une solution acide de sulfate de cuivre : 
Cu SO, 5.103 M + H: SO, 5.102 N. 


Un potentiostat permet de maintenir une différence de potentiel constante, 
égale à 500 mV, aux bornes de la cellule, à partir de l'instant t — 0. La 
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densité de courant, variable au cours du temps, est de l’ordre de 1 mA/cm?. 
La température est égale à 200C. 


20 l’inierféromètre. — La figure 2 schématise le montage optique. 
Il s’agit d’un interféromètre holographique par transmission, désormais 
classique (*), dont les éléments sont précisés dans la légende. 


Surfaces HT 


vernies 





Surfaces 
polies 


Fig. 1. — La cellule électrolytique 


La lame séparatrice S permet d’obtenir le faisceau objet O et le faisceau 
de référence R, nécessaires à l’enregistrement d’un hologramme. L'objectif L 
forme l’image de la cellule électrolytique C dans un plan P situé à l’arrière 
de l’hologramme H. Ce dernier est enregistré alors que la cellule n’est pas 
en fonctionnement et que l’électrolyte est parfaitement homogène. Après 
traitement photographique, cet hologramme H est remis exactement dans 
la position où 1l a été enregistré, grâce à un support de précision. Si l’holo- 


EXPLICATION DES PLANCHES 
ed 


Fig. 3. — Interférogramme de la cuve à l'instant é — 155 
Fig. 4 — Interférogramme de la cuve à l'instant é — 305 


Fig. 5. — Interférogramme de la cuve à l'instant { — 1805 
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gramme est éclairé par le faisceau R, le faisceau O étant supprimé, il 
apparait, dans le plan P, l’image (C;) de la cellule « au repos », mise en 
mémoire dans H. Si le faisceau O est rétabli, une seconde image (C:) de 
la cellule vient se superposer à (C.) dans P et, comme elles sont cohérentes, 
c’est-à-dire formées simultanément à l’aide du même laser, elles donnent 
naissance à un interférogramme. 


Si (Co) et (C1) coïncident exactement et si l’état de l’électrolyte est 
inchangé depuis la prise de l’hologramme, l’état d’interférence est le même 


4 


en tout point de P et on obtient un interférogramme « à teinte plate » 





Fig. 2. — L’interféromètre holographique 


La : laser He-Ne (5 mW, émission continue, À = 6 328 À); Ob : obturateur; S : séparatrice 
variable; M, et M, : miroirs plans; F, + L, et Fo + Lo : systèmes afocaux destinés 
à augmenter le diamètre des faisceaux R et O; C : cuve électrolytique; L : objectif 
formant l’image de C dans le plan P; H : hologramme. 


dont l’éclairement est uniforme (absence de franges). La mise en fonction- 
nement de la cellule se traduit par l’apparition de franges dans toute région 
où la concentration en sulfate de cuivre est modifiée par l’électrolyse ou 
par les courants de convection. 

L’interférogramme est enregistré directement en plaçant une plaque 
photographique dans le plan P, ou en y disposant une caméra de cinéma 
dépourvue d'objectif. Dans ce cas on peut suivre l’évolution des phéno- 
mènes au cours du temps (*). 


LES RÉSULTATS. — Ils sont illustrés par les photographies de la planche I 
qui représentent la partie de la cellule encadrée en pointillé sur la figure 1. 
L’anode est à gauche, la cathode à droite. 

La figure 3 montre l’état de la cellule à l’instant { — 15 s. Durant cette 
première période les couches de diffusion anodique et cathodique se sont 
formées régulièrement, leur épaisseur moyenne étant égale à 0,2 mm. 
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On note cependant une tendance de la couche anodique à descendre le 
long de l’électrode, alors que la couche cathodique tend à se déplacer vers 
le haut de la cuve. 


Cette amorce de mouvement convectif se confirme nettement sur 
la figure 4 qui représente l’interférogramme à l’instant t — 30 s. La couche 
dense anodique a « coulé » Le long de l’anode et s’est épanouie en atteignant 
le fond de la cuve. À la cathode, le courant ascendant s’est détaché de 
l’électrode, au voisinage de la surface de l’électrolyte. 


La figure 5, enfin, montre l’effet de ces courants naturels de convection 
après 3 mn de fonctionnement : le sulfate de cuivre s’est accumulé au fond 
de la cuve, alors qu’en surface la solution s’est appauvrie. 


Dans les conditions où nous avons opéré, les courants de convection 
naturelle prennent naissance après une vingtaine de secondes de fonc- 
tionnement seulement. Cette rapidité peut surprendre étant donné la 
faible concentration de l’électrolyte et la faible densité de courant utilisées. 


Ces courants convectifs opèrent une véritable décantation de l’électrolyte, 
si bien que l’expression «4 concentration au sein de la solution » perd vite 
tout son sens. La forme même de la couche de diffusion est affectée par 
le phénomène, puisqu'elle présente sur l’anode la forme d’un « coin » dont 
la pointe est dirigée vers le haut et, sur la cathode, la forme d’un « coin » 
dont la pointe est dirigée vers le bas. 


Concrusion. — L’interférométrie holographique permet de suivre 
aisément l’apparition, puis l’effet des mouvements convectifs naturels. 
Elle peut également s'appliquer au cas de la convection « forcée » ainsi 
que nous le montrerons dans une prochaine Note. Les problèmes d’agitation 
ou de mélange intéressant le Génie chimique pourront ainsi être étudiés 
sur des cuves à échelle réduite. | 


(*) Séance du 17 nrai 1971. 
() N. Igz et R. MüLLER, Z. Elektrochem., 59, n° 7-8, 1955, p. 671. 
(2) M. FRANÇON, Holographie, Masson, Paris, 1970. 
() C. Durou et R. LEFÈVRE, Comptes rendus, 267, série B, 1968, p. 259. 
Laboratoire d’Optoélectronique 
et Laboratoire de Chimie physique 
et Électrochimie, 
Université Paul Sabatier, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, 04, 
Haute-Garonne. 
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MÉTALLOGRAPHIE. — Les applications de la méthode potentiociné- 
tique à la mise en évidence de transformations dans les alliages fer-nickel 
au niveau des interfaces. Note (*) de Mme LouiserTE PRriesrer, Marc 
AucouTurier et Pau Lacouse, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les courbes de polarisation anodique des alliages de fer en milieu sul- 
furique ont déjà montré que des modifications importantes interviennent 
notamment dans la forme et la position du pic d’activité eu fonction des 
diverses phases présentes dans l’alliage. Par attaque sous potentiel contrôlé 
défini par la courbe potentiocinétique on peut ainsi distinguer des phases 
à l’échelle du microscope optique et, aussi, extraire des précipités révélés 
seulement à l’échelle du microscope électronique. 

Nous tenterons de montrer dans cette Note que la méthode potentio- 
cinétique peut aller au-delà en permettant de détecter des modifications 
de composition localisées au niveau des interfaces, sans que, pour autant, 
l’apparition d’une nouvelle phase ne soit détectable par d’autres méthodes, 
ces modifications de composition pouvant être liées à l’intervention de 
processus de diffusion. Les alliages fer-nickel, à teneur inférieure à 26 % en 
poids de nickel se prêtent particulièrement bien à une telle étude car on 
obtient, quelles que soient les conditions de refroidissement depuis le 
domaine austénitique, des structures complexes métastables signalées 
par Massalski (*) puis par Owen et Gilbert (*?) sous le terme général de «struc- 
tures massives ». Pour ces mêmes alliages, d’après le diagramme de Jones 
et Pumphrey (*), la structure à température ambiante devrait être mono- 
phasée et homogène en composition alors que les limites de phase du 
diagramme d'équilibre définies par Owen et Liu (*) ou par Ogilvie (*) 
prévoient pour certains de ces alliages une structure biphasée. 


19 Le présent travail consiste en l’étude des variations du potentiel 
critique correspondant au maximum du pic d'activité de la courbe poten- 
tiocinétique, en fonction des différents traitements thermiques de refroidis- 
sement depuis la phase y subis par des alliages fer-nickel à teneur variable. 

En premier lieu pour un alliage à 4 % en poids de nickel présentant une 
structure « ferritique massive », soit par refroidissement lent, soit par 
trempe à — 600C après austénitisation à 11500, on obtient le même potentiel 
critique (Ee = — 150 mV/ECS) que pour cet alliage recristallisé par 
écrouissage de 50 % à 200C suivi d’un recuit en « à 6500. Ce traitement donne 
une microstructure à faciès comparable à celui du fer pur «& (”). Ainsi le 
potentiel critique est insensible au seul faciès microscopique. 

— Pour les alliages de 8 à 18 %, en nickel, nous constatons, par contre, 
des différences de potentiel E. en fonction de la vitesse de refroidisse- 
ment (fig. 1). Les attaques à potentiel contrôlé effectuées sur des échantil- 
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lons trempés ou refroidis lentement mettent en évidence le fait que la modi- 
fication des interfaces de la structure ferritique due aux traitements 
précédents est responsable du déplacement du maximum du pic d’acti- 
vité (fig. 2 a, b, c, d). Notons que par attaque au potentiel E., les anciens 
joints ÿ peuvent apparaître, mais de façon moins prononcée que la struc- 
ture ferritique (fig. 2 c); par contre, ils sont très nettement révélés par une 
attaque à un potentiel supérieur à E. (fig. 2 d). 

— Au-delà de 18 % en nickel les microstructures diffèrent peu avec la 
vitesse de refroidissement et les potentiels critiques sont identiques, par 
exemple E; — — 55 mV/ECS pour l’alliage à 25 % de nickel, valeur déjà 
signalée dans les études précédentes (*). 

— À partir de 26% en nickel, l'apparition de la phase Ÿ détectable 
par rayons X, provoque à nouveau des différences bien supérieures à celles 
observées dans le cas des alliages de 8 à 18 % en nickel. 


20 D'autre part, dans des travaux antérieurs, nous avions signalé la 
sensibilité du potentiel critique à l’évolution des structures métastables 
au chauffage pour des alliages de teneur en nickel voisine de 21 %[(°), (*),(°)]. 

— Rappelons que pour les alliages binaires fer-nickel et ternaires 
Fe-Ni-Co, la température de revenu à partir de laquelle se produit un dépla- 
cement du potentiel critique est bien inférieure à la température de « réver- 
sion » décelée par les méthodes macroscopiques telles que la dilatométrie 
ou l’analyse thermique différentielle. Les attaques au potentiel E. effectuées 
sur ces alliages dès le début d’évolution de ce potentiel, conduisent à une 
mise en évidence de joints qui apparaissent « élargis » par rapport à ceux 
de la structure initiale. Notons enfin que, pour le même ordre de tempéra- 
ture, les études de diffusion préférentielle d’un radioisotope révèlent une 
évolution des interfaces des structures métastables fer-nickel (°). 

— Dans les alliages Fe-Ni-Mo et Fe-Ni-Co-Mo (acier Maraging) le poten- 
tiel E évolue en plusieurs étapes liées aux différents stades de la transfor- 
mation au chauffage. Nous avons mis en évidence le fait que la première 
étape succédant à la précipitation correspond également à un phénomène 
localisé aux interfaces comme le révèlent les attaques à potentiel contrôlé (*). 


EXPLICATION DE LA PLANCHE 


Fig. 1. — Courbes de polarisation anodique des alliages fer-nickel à 8 % en poids de nickel 
austénitisés à 11500 


fes échantillon refroidi à 1500/h 





échantillon trempé à — 600 


Fig. 2. — Micrographies de l’alliage à 8 % en poids de nickel après attaques de 5 s à potentiel 
contrôlé : 
(a) et (c) : Échantillon refroidi lentement; Eutaque —— 145 mV/ECS (a : GX200; 
c : GX 320) 
(b) : Échantillon trempé; Eunaque —— 125 mV/ECS (G x 200) 
(d) : Échantillon refroidi lentement; Eanaque =— 125 mV/ECS (G x 200) 
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30 Tous ces résultats concernant les transformations au refroidissement 
et au chauffage des structures « massives » des alliages fer-nickel, avec ou 
sans additions, mettent en évidence l’intervention dans certaines conditions 
d’un processus de diffusion limité aux interfaces. 

— Au refroidissement, ce mécanisme semble intervenir si les conditions 
suivantes sont remplies : d’une part, l’alliage doit avoir une teneur telle 
qu’il se situe dans le domaine biphasé défini à température ambiante par 
les diagrammes d’équilibre; d’autre part, la température de transformation 
au refroidissement doit être suffisamment élevée pour que cette diffusion 
soit appréciable (la vitesse de refroidissement ne joue plus sur les micro- 
structures au-delà de 16/18 % en nickel). 

— Au chauffage, les processus de diffusion aux interfaces apparaissent 
comme étroitement liés aux évolutions structurales, telles qu’elles sont 
révélées par les études de diffusion. Deux faits importants sont à souligner : 

D’une part, l’évolution des microstructures se manifeste après des temps 
de maintien prolongé aux températures relativement basses contrairement 
au déplacement du potentiel qui se produit pour ces mêmes températures, 
par chauffage amisotherme. 

D’autre part, la microstructure d’un alliage à 4 % en poids de nickel 
ne se modifie pratiquement pas tant que n’est pas atteinte une température 
voisine de la limite inférieure du domaine biphasé défini par les diagrammes 
d'équilibre. 

Ces deux remarques nous permettent d’avancer l’hypothèse que tout 
changement continu de l’énergie interfaciale nécessite l’intervention d’un 
processus diffusionnel aux interfaces. 


En conclusion, cette étude montre que la méthode potentiocinétique 
permet, non seulement de mettre en évidence des phases par attaque à 
potentiel contrôlé, mais de suivre quantitativement l’évolution de micro- 
structures dans des systèmes où les premières étapes de leurs transforma- 
tions au niveau des interfaces font toujours l’objet de controverses. 


(+) Séance du 24 mai 1971. 

() T. B. Massazski, Acia Met., 6, 1958, p. 243-258. 

(2) W. S. OwEx et A. G. GILBERT, J. 1. S. I:, 196, 1960, p. 141-149. 

(6) F. W. Joxes et W. I. PUMPHREY, J. Iron and Steel Inst., 163, 1949, p. 121-131. 

(+) W.S. Owen et Y. H. Liu, J. Iron and Steel Inst., 163, 1949, p. 132. 

(6) J. I. GozpsTEIN et R. E. OGiLvir, Trans. À. I. M. E., 233, 1963, p. 1083. 

(6) E. Jorzes, Me L. PRIESTER, M. AUCOUTURIER et P. LACOMBE, Mem. scient. Rev. 
Met., 67, n° 4, 1970, p. 261-276. 

(7) E. Joizes, M. AUCOUTURIER et P. LACOMBE (à paraître). 

(5) Me L. PRIESTER, Mem. scient. Rev. Met., 67, n° 11, 1970, p. 707-716. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Mécanisme d'isomérisation des 
radicaux peroxyle intervenant dans la dégradation oxydante des composés 
organiques à température ordinaire. Note (*) de MM. JEan Marcuar et 
Lapis av Varko, présentée par M. Georges Champetier. 


Un mécanisme en trois étapes, débutant par une réaction d’isomérisation des 
radicaux peroxyle, est proposé pour expliquer des coupures observées lors de 
la dégradation oxydante de polymères et petites molécules à température ordinaire. 


Grâce à l'emploi de la technique d’amorçage par irradiation y, J. Marchal 
et coll. [(*) à (*)] ont trouvé que les réactions de peroxydation de divers 
composés organiques, polymères et molécules modèles, comprennent, dès 
250C, des coupures inexplicables par la décomposition de radicaux alcoxyle 
qui proviendraient de réactions bimoléculaires de radicaux peroxyle secon- 
daires et tertiaires ou de la décomposition d’hydroperoxydes et diperoxydes. 

Dans tous les cas, le bilan de ces coupures peut être décrit par un schéma 
global fondé sur la décomposition monomoléculaire de radicaux peroxyle, 
selon un mécanisme homolytique restant à élucider (*) : 


ATEN ZA A=B  ZH 
x oo x, ” x No 0” x, 


Ce schéma s’applique aux résultats . d'expériences réalisées, jusqu’à 
présent, sur les solutions aqueuses de polyoxyéthylène (?), di- et triéthylène- 
glycol (*}, sur les solutions chloroformiques de polyoxyéthylène (*), 
dioxanne (°), polyoxypropylène (°), polytétrahydrofuranne, polypropylène 
et 1.3.5-triméthylcyclohexane (’}, polystyrène (*), et finalement, sur le 
polyoxyéthylène (*) et le dioxanne (*) sans solvant. Dans ces exemples : 


X1 et (ou) X:2 = H, CH, Cs Hi, 
A et (ou) B = CH:, CH (CH:), O, CH (GC: H)). 


Le fait essentiel, mis en évidence par ces expériences, est que la décom- 
position des radicaux peroxyle avec rupture du squelette moléculaire 
est déjà compétitive à 25°C par rapport à la réaction d’arrachement d’atome 
d'hydrogène, alors que l’on admet généralement que cette compétition 
ne peut devenir importante qu’à des températures nettement plus élevées 
(flamme froide notamment). 

Le but de la présente Note est d'expliquer la décomposition des radicaux 
peroxyle à température ordinaire par un mécanisme en trois étapes dont 
la première, qui est déterminante, est une réaction d’isomérisation. 


PREMIÈRE ÉTAPE. — L'attaque de la liaison B—C par l’électron céli- 
bataire occupant l’orbitale 2 p * de l’oxygène du radical peroxyle entraîne 
la rupture de cette liaison et l’établissement d’une liaison O—C par trans- 
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fert du fragment moléculaire. L’incorporation d’un pont peroxydique dans 
le squelette moléculaire est donc le résultat de la réaction d’isomérisation 
proposée : 


PASSE /H eo 2 
x 7 oo x, ” x7 oo” x, 


@ (D) 


Plus précisément, cette première étape peut être décrite comme étant 
du type interaction par transfert de charge (‘°) entre la plus haute orbitale 
moléculaire occupée du radical peroxyle et l’orbitale antiliante 2 p 6* 
correspondant à la liaison B—C. 

On sait qu’en général la réactivité des radicaux peroxyle dans les réac- 
tions de recombinaison (‘*) et d’arrachement d'hydrogène (‘*?) est beaucoup 
plus petite que celle des radicaux alcoxyle. À première vue, cette différence 


n’est pas mise en évidence par les représentations conventionnelles R—Q—0Q: 


et R—O: des structures électroniques de ces deux types de radicaux 
selon le modèle de Lewis de répartition des électrons par paires. Ces repré- 
sentations montrent en effet des répartitions électroniques équivalentes, 
avec localisation de l’électron libre sur l’atome d’oxygène terminal. 

La représentation des radicaux peroxyle sous la forme résonnante : 


R—0—0: = R—0-0: 
1/2+ 1/2- 


construi! > en fonction de la répartition des électrons selon le modèle du 
double quartet de Linnett (‘*) est plus conforme aux propriétés observées. 
C’est pourquoi, nous l’avons adoptée pour calculer (‘*) l’énergie d’activation 
de la réaction d’isomérisation, décrite ci-dessus, par les méthodes empiriques 
fondées sur l’analyse des énergies de liaison. 

Par rapport à la représentation des radicaux peroxyle selon Lewis dans 
laquelle 1l n’y a qu’un seul électron célibataire ou valence libre, la représen- 
tation selon Linnett est caractérisée par un électron libre sur chaque oxy- 
gène et par une liaison par trois électrons entre ces atomes. Les conséquences 
de cette distribution sont : | | | 

19 plus grande énergie de liaison entre les atomes d’oxygène et liaison 
plus courte entre ces atomes; 

20 plus faible densité de charge électronique, correspondant à l’électron 
non apparié, sur l’oxygène terminal : d’où réactivité moindre. Une repré- 
sentation du même type étant impossible pour les radicaux alcoxyle car 
l’oxygène porteur de la valence libre n’est pas relié à un atome porteur 
de doublet libre d’électrons, on comprend alors l’origine des différences 
observées entre les réactivités des deux espèces de radicaux. Au sens de 
Linnett, les radicaux peroxyle sont « saturés » tandis que les autres sont 
« insaturés ); 
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30 plus grande délocalisation des charges, conduisant à des charges 
formelles de signes opposés sur les atomes d’oxygène. Cette répartition favo- 
risée par la polarité du milieu doit se traduire par un moment dipolaire rela- 
tivement élevé des radicaux peroxyle, conclusion conforme aux résultats 
expérimentaux (!°) inexplicables à partir de la représentation de Lewis. 
L’interaction de ce moment dipolaire avec celui de la liaison B—C est impor- 
tante dans la réaction d’isomérisation décrite ci-dessus. 


DEUXIÈME ÉTAPE. — Rupture de la liaison peroxydique, induite par 
interaction par transfert de charge entre la valence libre de l’atome B 
et cette liaison (‘*), selon un mécanisme du même type que dans la première 
étape : 

A—B, A—B, 

| > | + '"O—C 
rÉ—0—0—0> 0. 
(ID (III) 


TROISIÈME ÉTAPE. — Décomposition homolytique de la liaison A—C du 
biradical (III) avec formation d’une liaison + dans chaque fragment : 


A—B, A=B 
> | 
(III) 


La durée de vie du biradical (111) doit être courte (*’) par suite de l’énergie 
de résonance élevée associée à chacun des produits de la réaction et déjà 
présente partiellement dans l’état de transition de la rupture. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

(:) (a) J. MARCHAL, Radiation Research, p. 327, édité par G. SELINI, North Holland, 
1967 : Proceedings of the 3rd International Congress of Radiation Research, Cortina 
d’'Ampezzo, 1966; (b) J. MarcHAL, The mechanisms of Pyrolysis, Oxidation and Burning 
of Organic Materials (sous presse) : Proceedings of the NBS Ath Materials Research Sympo- 
sium, Gaiïithersburg, U. S. A., 1970. 

(2) (a) GC. Crouzer, D. Sc., Strasbourg, 1966; (b) C. DECKER, D. Sc., Strasbourg, 1967; 
(c) C. DEcKkERr et J. MarcaL, Kinetics and Mechanism of Polyreactions, Budapest, 5, 
1969, p. 231; (d) C. DECKkER et J. MARCHAL, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 990. 

(8) Voir (*°’). 

(+) (a) F. Guceumus, D. Sc., Strasbourg, 1965; (b) F. Gucumus et J. MARCHAL, J. Polym. 
Sc., 16, Part C, 1968, p. 3963; (c) J.-C. GonDET, C. CRoUzET et J. MARcHAL, Kinetics 
and Mechanism of Polyreactions, Budapest, 5, 1969, p. 249. 

(5) C. Decker et J. MARCHAL, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1102. 

(6) (a) J.-C. GonDerT, D. Ing., Strasbourg, 1969; (b) J.-C. GonNDET et J. MARCHAL, 
Kinetics and Mechanism of Polyreactions, Budapest, 5, 1969, p. 255. 

(9) C. THomassin et J. MARCHAL, Kinetics and Mechanism of Polyreactions, Budapest, 
9, 1969, p. 245, 
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(8) (a) M. ABaptE et J. MaARCHAL, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 520; 
(b) M. ABADIE et J. MARCHAL, Makromol. Chemie, 141, 1971, p. 299. 

() G. Puis, D. 3e cycle, Strasbourg, 1966. 

(1) R. S. MuLLIKEN, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 811. 

(1) P. D. BARTLETT et G. GUARALDI, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 4799. 

(2) C. WazuiN@ et V. P. Kurkov, Ibid., 89, 1967, p. 4895. 

(3) (a) J. W. LINNETT, J. Amer. Chem. Soc., 83, 1961, p. 2643; (b) J. W. LINNETT, 
The Electronic Structure of Molecules, Methuen Co. Ltd., London, 1964. 

(+) L. VALKO, J. MARCHAL et V. LAURING (à paraître). 

(5) G. E. Zarkov et Z. K. Mayzus, Doklady Akad. Nauk., 150, 1963, p. 116. 

(::) K. Tokumaru et O. SIMAMURA, Bull. Chem. Soc. Japan, 36, 1963, p. 333. 

(7 S. W. BENSON, J. Chem. Phys., 34, 1961, p. 521. 


J. M. : 
C. N.R.S., Centre de Recherches 
sur les Macromolécules, 
6, rue Boussingault, 

67-Strasbourg, Bas-Rhin; 
Li: Vis 

Institut de Physicochimie 

de l’Université Technique de Slovaquie, 
Bratislava, Tchécoslovaquie. 
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CHIMIE DE COORDINATION. — Pentacoordination : Préparation 
et étude du dinitrotris (triméthylphosphine) nickel (IT). Note (*) de 
Mmes ARLETTE MERLE, MicuèLe DaARTIGuENAvE et M. Yves DARTiGUENAYE, 


présentée par M. Georges Champetier. 


Un nouveau complexe pentacoordiné du nickel (II) et de la triméthylphosphine, 
le dinitrotris (triméthylphosphine) nickel (II) est préparé. Sa caractérisation et 
son étude sont faites en parallèle avec celles du complexe tétracoordiné corres- 
pondant le dinitrobis (triméthylphosphine) nickel (IT). 


Le nickel (11) donne facilement avec les phosphines tertiaires de nombreux 
complexes pentacoordinés, diamagnétiques de formule Ni(PR;);: X: 
lorsque X — CN, CI, Br, Ï. Par contre, Meek et coll. (‘), Jensen et 
coll. [(?), (°)] ont conclu de leurs travaux que ces complexes n’existaient 
pas lorsque X = NCS et NO. 

Or nous avons signalé très récemment (*) pour la première fois, la prépa- 
ration et la caractérisation du complexe pentacoordiné Ni[P(CH;):]: (NCS)2. 

Ceci nous a donc amenés à essayer de préparer le complexe analogue 
Ni[P (CH:):]3 (NO:)», dont nous exposerons 1ic1 la synthèse et la caracté- 
risation. Comme dans le cas du coordinat NCS, nous comparerons les pro- 
priétés de ce complexe avec celles du composé tétracoordiné corres- 


pondant Ni[P (CH:):]: (NO:):, dont l’existence a été signalée par Dahl (?). 


MopE D’OBTENTION ET DOSAGE. — 10 Ni [P (CH:):]2 (NO): : le dinitrobis 
(triméthylphosphine) nickel (I[) est préparé suivant la méthode proposée 
par Jensen et Dahl (*). On obtient une poudre jaune, stable. Le dosage 
effectué par les mêmes méthodes que précédemment (*) donne le résultat 
suivant : 

Théorique (%) : C 23,80; H 5,99; N 9,24; Ni 19,47. 

Expérim. (%) : C 24,08; H 6,06; N 9,05; Ni 19,25. 


29 Ni[P (CH:);]3 (NO): : le dinitrotris(triméthylphosphine) nickel (I). 
À 107? mole de nitrite de nickel dissous dans 10 ml de dichlorométhane, 
on ajoute en agitant sous atmosphère inerte 6.107? mole de triméthyl- 
phosphine. On laisse refluer 1 h sous azote. La solution, marron-rouge, 
laisse précipiter un composé brun rouge, instable, qui est séché sur du 
chlorure de calcium à l’abri de la lumière. En effet, laissé à l’air, ce complexe 
perd immédiatement sa phosphine et vire au jaune en donnant le complexe 
tétracoordiné. Cette grande instabilité explique la difficulté que nous avons 
rencontrée pour obtenir un dosage correct. Les résultats obtenus sont les 
suivants : 

Théorique (%) : C 28,49; H 7,12; N 7,38; Ni 15,56. 

Expérim. (%) : C 26,95; H 6,99; N 7,41; Ni 15,20. 
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TABLEAU 
Composé........... .  Ni[P (CHi)s}e (NO22  Ni[P (CH:):]3 (NO): 
2e Instable à 250C 
D 'IADIREÉ : rune seusse Stable Stable à froid 
CoulRUr.::55 ue esse Jaune Marron-rouge 
Fusion: ((O)seséssamesssssesee 165-170 Décomposé 
Masse molaire (g).............. 325 (théor. 303) 390 (théor. 379) 
terasse MB}, . 0,38 0,65 
Moment dipolaire (debye)...... 3,8 Décomposé 
Conductibilité (Q—1.mole-!.cm). 0,9.10 5 Décomposé 
Vs (NO2:) = 1140 cmt 
Ô (NO: = 820 » 
Infrarouge:..ssssiissnssessie y (NIN)= 415 Décomposé 
y (Ni—P) = 377 » 
CARACTÉRISATION DES COMPOSÉS. — Le tableau rend compte des résultats 


obtenus. Les spectres électroniques sont reproduits sur la figure. 


Ce tableau met en évidence la très faible stabilité du complexe penta- 
coordiné. Il est beaucoup plus instable que le complexe correspondant 
obtenu avec le sulfocyanure. De ce fait, son étude est plus délicate et doit 
toujours être effectuée en présence d’un excès de phosphine. 


Les deux complexes préparés sont monomères et diamagnétiques. Leur 
analyse est en accord raisonnable avec les formules proposées. 


La spectroscopie infrarouge, en montrant la présence de la liaison Ni—N 
prouve que le complexe tétracoordiné Ni[P (CH:)3]a (NO): est du type 
nitro (N atome donneur) et non nitrito (O atome donneur). L’étude du 
complexe pentacoordiné n’a pas donné, jusqu’à présent, de résultats satis- 
faisants car il se décompose. Cette étude sera reprise à basse température. 


Comme le montre la figure, les spectres électroniques, enregistrés à l’état 
solide et en présence de phosphine en excès dans le cas du complexe penta- 
coordiné sont différents et, de ce fait, peuvent servir à caractériser les 
deux complexes. Cependant, contrairement à Ni[P (CH;):]: (CN): et 
N1[P (CEH:):]3 (NCS):, la spectroscopie électronique ne permet pas d’es- 
timer la pureté du complexe, c’est-à-dire de se rendre compte si le composé 
est partiellement décomposé suivant la réaction 


Ni[P (CHi):ls Xe = Ni[P (CHi)s]e Xe + P (CHs)s. 


Ceci est dû à l’existence d’une intense bande de transfert de charge, 
située aux environs de 32 000 cm‘, propre au coordinat NO:, qui est 
donc présente quel que soit le type de coordination du complexe. 

La transition de type champ des coordinats, relevée à 22 900 cm7! dans 
le complexe pentacoordiné possède une énergie plus voisine de celle observée 


dans le cas de Ni[P (CH:):]3 (CN): (25 700 cm‘) que dans le cas de 
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N1[P (CH:):]3 (NCS): (18 500 cm ‘). Ceci constitue, d’après Goodgame et 
Jlitchman (°), un argument en faveur d’une structure de type nitro, car 
le coordinat nitrito aurait créé un champ de coordinat plus faible et très 


voisin de celui de NCS. 


2500 3000 





434 37 322 25 223 S.KK 


(a) Absorption électronique à 295°K du Ni{[P (CH:):]2 (NO): (- - - -) 
et du Ni{[P (CH:):]3 (NO): ( ) (€ de o à 4 000). 


(b) Id. (£ de o à 800). 





L'énergie de cette transition nous permet donc de classer le complexe 
nitré dans la série des complexes pentacoordinés Ni[P (CH:):]3: X2, entre 
les complexes Ni[P (CH:}s:]3 (CN)a et N1i[P (CH:):]3 (NCSh, c’est-à-dire 
en parfait accord avec les positions respectives des différents coordinats dans 
la série spectrochimique : CN > NO > NCS > P (CH): > CI > Br > I. 


L’étude approfondie de la structure électronique de ces deux complexes 
est encore en cours et fera l’objet d’une publication ultérieure. 


(*) Séance du 26 avril 1971. : 

(*) E. C. ALyYEA et D. W. MEEK, J. Amer. Chem. Soc., 91, 1970, p. 5761. 

(2?) K. À. JENSEN et O. Dar, Acta Chem. Scand., 22, 1968, p. 1044. 

(5) O. DauxL, Acta Chem. Scand., 23, 1969, p. 2342. 

(+) À. MERLE, M. F. OBIER, M. DARTIGUENAVE et Y. DARTIGUENAVE, Comptes rendus, 
272, série C, 1971, p. 1956; À. MERLE, M. DARTIGUENAVE et Y. DARTIGUENAVE, Publica- 
tions en cours. 

(5) D. M. L. GoopGAME et M. A. HiITcHMAN, Inorg. Chem., 3, 1964, p. 1389. 


Laboratoire de Chimie Minérale 
el Structurale, 
associé au C.N.R.S., 
Université Louis Pasteur, 
1, rue Biaise-Pascal, 
67-Strasbourg, Bas-Rhin. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Mise en évidence de la macle du chlorure de 
lanthane heptahydraté. Note (*) de Mlle Caruerine Brourx et Mme PauLerTE 
HerriN, présentée par M. Jean Wyart. 


La Cl, 7 H: O, groupe de symétrie P 1, présente une mracle donnant, à certains 
clichés de rayons X, l’apparence d’une synrétrie nronoclinique. 


Nous avons abordé cette étude en contrôlant, par analyse chimique, 
la formule des cristaux obtenus. Nous avons trouvé, conformément aux 
résultats proposés par Ivanov (‘), La C1,, 7 H, O et non La Cl:, 6H, 0 
comme le mentionnaient Iveronova, Tarasova et Umanski] (?). 

Ces derniers lui attribuent le groupe de symétrie P 1. Par contre, 
Ivanov (') propose les groupes Cm ou C2. Une première étude aux 
rayons X des cristaux a été effectuée sur chambre de Weissenberg avec 


la radiation K, du cuivre. Par rotation suivant l’axe b, nous avons obtenu 
les clichés de cristal tournant et les strates AO!, h1l et h2l, ces dernières 
étant réalisées en équi-inchinaison. Nous avons ainsi mis en évidence 
une maille simple triclinique de paramètres : 


a = 8,04 À, be = 8,19 À, C: = 9,21 À, 
œ = 729, Be = 710, te= 79930,  Z= 2. 


Comme le mentionne Iveronova (?), on peut déduire de cette maille tri- 
clinique une maille double pseudomonoclinique définie par la matrice 


Le 


& 
dy 1 I o d: 
> | _ = > 
DETTE © b, }° 
+ O OO I à 
Cy Ci 


Les paramètres de cette maille, après affinement sur diagramme de 
Seeman-Bohlin (À Cu K.) sont les suivants : 


y = 12,17 À + 0,02 À, by = 10,69 À + 0,02 À, Cy = 9,32 À — 0,02 À, 
ay —= 95255” + 10’, By = 113035’ + 10’, Yu = 86045’ + ro’, 2 = 4. 


La maille ainsi définie, à base centrée, entraîne les extinctions pour 
By + ky=2Rr +1. 


Nous avons utilisé les méthodes statistiques de Ramachandran (*) 
d’une part, Howells, Philips, Rogers (*) d’autre part, pour la recherche 
d’un centre de symétrie. Le calcul mené à partir des intensités mesurées 
et corrigées des facteurs de Lorentz-polarisation, des strates h, 0, et 


C. R,, 1971, 19° Semestre. (T. 272, N° 25.) | Série C — 134 





et 


ses 


RSC 


ee 


Fe 


He 
fs 
Res 


ss 


Fi 
28e 
ne 


RSS 
Fe 
Res 


+ 
#5 
se 


2 


ss 
F4 


ss 
Se 


SR 


se 


MR TS 


STE 


Re 





2052 — Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (21 juin 1971) 


> 
taches de diffraction correspondant aux plans en zone avec b,, s’alignent 
suivant cet axe OY. 


2. Cliché de Weissenberg : plan réciproque triclinique ([011}7, [1001). — 
Toutes les taches se dédoublent, sauf celles de l’axe [111]J7 : cette direction 


correspond dans le repère pseudomonoclinique à l’axe [204 /{,. 


Par ailleurs, nous observons que la présence de la macle donne l’aspect 
d’une symétrie monoclinique, en faisant apparaître un miroir perpendi- 
culaire au plan de la photo : 


1. Cliché de Laüe (fig. 5). — Deux taches À et B, symétriques par 
rapport à OY, appartiennent en fait respectivement à chacun des deux 
individus. 


e e e , > e e 
2. Cliché de Précession (fig. 6). — L’axe de rotation étant b,, il existe, 
là encore, un miroir perpendiculaire à cette direction passant par OY, et, 


> > 
de plus, l’axe b est confondu avec l’axe b4. Or la maille n'étant que 


: > > 
pseudomonoclinique, les directions b; et b, sont nécessairement distinctes 
l’une de l’autre. 


Il est alors important de remarquer l’existence de deux cercles de diffu- 
sion symétriques par rapport à OY : ils appartiennent à chacun des deux 
individus. Dans ces conditions, aucun de leurs réseaux respectifs ne se 
trouve situé dans le plan de la photo. Nous observons en réalité, leurs 


e e 7 
projections sur un plan moyen passant par b, (plan de la photo). Deux 
taches À et B, symétriques par rapport à OY, proviennent alors respec- 
tivement des deux individus. 


ConcLusion. — L'étude des conditions de cristallisation en fonction 
de la température, de la nature du solvant (mélange eau-alcool éthylique), 
de la vitesse d’évaporation à température constante et de la pureté du 
produit a révélé l’existence de cristaux toujours maclés. 

Il s’agit d’une macle par pseudomériédrie réticulaire construite sur la 
maille double pseudomonoclinique, pouvant donner un aspect mono- 
clinique à certains clichés de rayons X, alors que le groupe réel est P 1. 


(*) Séance du 26 avril 1971. 

() Ivanov, Soviet Physics Cryst., 13, n° 5, 1968, p. 786. 

(2) IVERONOVA, TARASOVA et UMANSKIJ, Structure Reports, 15, 1951, p. 248. 
(5) RAMACHANDRAN, Acla Cryst., 12, 1959, p. 957. 

(‘) Howezzs, Puits et RocEers, Acta Cryst., 3, 1950, p. 210. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline et moléculaire de la dichloro-2.6 
tertiobutyl-4 cyclohexanone. Note (*) de MM. Ava Lecrarr, Franck 
Merras, JEAN PETRISSANS et JACQUES GAULTIER, présentée par M. Jean 
Wyart. 


Les valeurs des moments dipolaires calculées dans la série des halogéno- 
cyclohexanones diffèrent fréquemment, de façon significative, des valeurs 


expérimentales [(‘), (*). La géométrie de la cyclohexanone, utilisée pour 
ces calculs, pouvant être perturbée par effets de substituants, 1l nous a 


FT 7 


C 
V4 Ti 
Hg > : : | 
Hgz |8 Haifts Ha: 
: H H 32 : : 
+ OCL : Ô 
: . ® 


5 





5 


Ël 
a 


bl | eo | 
Fig. 1. — Projection (100) de la structure 
paru intéressant d’entreprendre une étude structurale par diffraction des 
rayons X des différents dérivés halogénés de la cyclohexanone et de la 
tertiobutyl-4 cyclohexanone. | 
Nous rapportons ici les résultats relatifs à la cis-cis-dichloro-2.6 tertio- 
butyl-4 cyclohexanone. | 
La dichloro-2.6 tertiobutyl-4 cyclohexanone cristallise en fines aiguilles 


blanches de symétrie orthorhombique. Les paramètres cristallins déter- 
minés par une méthode de moindres carrés sont : 


a — 6,337 + 0,007 À, b — 12,667 + 0,003 À, c — 14,562 + 0,006 À. 


Groupe de symétrie : Pnma; Volume de la maïlle: 1169 À*; Densité mesurée: 1,27 g.cm-3. 


La densité implique qu’il y ait quatre molécules seulement dans la 
maille orthorhombique, c’est-à-dire que les molécules doivent se trouver 
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en position particulière. Chaque molécule est de fait symétrique par rapport 
au plan de symétrie présent dans la maille. 

Les intensités des réflexions de Bragg ont été mesurées au diffractomètre 
automatique « Siemens ». Elles ont été traitées dans le dessein de corriger 
l'effet de sublimation observé au cours des mesures. 


Fr 








Fig. 3. — Longueurs et angles de liaisons 


Les paramètres de position des atomes de chlore, carbone et oxygène ont 
été déduits de la fonction de Patterson de la structure. Ils ont été affinés, 
ainsi que les coefficients d’agitation thermique par une méthode des 
moindres carrés sur ordinateur 4 IBM » 360-44. Tous les atomes d’hydro- 
gène ont pu être placés sur séries-différences. La dispersion anormale des 
atomes de chlore a été introduite dans l’affinement. Le facteur de relia- 
bilité est de 0,054; il correspond aux paramètres ci-après. 

La présence d’un groupe tertiobutyle en Y du groupement carbonyle 
de la cyclohexanone ne provoque aucune modification notable de la 
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géométrie du cycle au voisinage immédiat du substituant alcoyle. Ceci 
confirme que l'introduction d’un groupe tertiobutyle sur un cycle hexanique 
constitue une excellente & méthode de blocage » des isomères de rotation. 


Tableau 

TL y Z Bei Baa 
CLEO) 0,0481 0,4636 0,1582 , 0,0693 0,0066 
DDissssscuss 0,2058 0,2500 0,1752 0,0475 0,0103 
Glisse 0,0228 0,2500 0,1536 0,0373 0,0073 
Css —0 ,1050 0,3489 0,1369 0,0435 0,0051 
CO see: —0 ,1937 0,3845 0,0394 0,0317 0,0061 
CDs —0,3283 0,2500 0,0220 0,0252 0,0059 
Gsm ses —0 ,4354 0,2500 —0 ,0735 0,0262 0,0078 
GO —0,5778 0,3481 —0 ,0822 0,0381 0,0123 
C(Oharsestos. —0 ,2770 0,2500 —0,1521 0,0384 0,0098 
HO) se: —0,231 0,355 0,185 — — 
H(3,1)........ —0,064 0,355 0,002 — — 
RÉ) ssieu —0 ,284 0,405 0,032 — — 
HDi due —0, 448 0,250 0,075 — — 
6,10): —0 ,675 0,349 —0 ,029 — — 
H (8,2)... —0 ,652 0,345 —0 ,143 — — 
(6:89) 23:05 —0 , 484 0,411 —0 ,080 — — 
H (9,1) Déésroce —0, 330 0,250 —0,210 — — 
(92). —0 ,180 0,187 —0 ,146 — — 

Ba Bas B13 Ba 
CL'Oisasssse 0,0078 0,0009 —0,0117 —0,0142 
OCLissnse se 0,0055 0,0 0,0 —0 ,0075 
CDs ss 0,0039 0,0 0,0 0,0008 
Ces denses 0,0047 0,0000 0 ,0006 —0 ,0026 
Cie ee: 0,0055 0,0010 —0 ,0020 —0 ,0000 
Chinese 0,0050 0,0 0,0 0 ,0029 
CDs. 0,0062 0,0 0,0 —0, 0022 
GO ess 0 ,0084 —0 ,0011 —0 ,0079 0,0122 
Conso: 0,0046 — — —0,0033 
HO) se _ _ — — 
EH (3,1)3:.:,, _ — _— — 
(9,2). — — — — 
HDi _ — — — 
Ole: — — — — 
H(86:2):5.:.%2, — — _ — 
(8,3 _ _ — _ 
H OL) oies _ _ — — 
É(0 2e _— — — — 


Les déviations standard sur les positions sont : 
s (Cl) æ 0,001 À, a (O0) = 0,004 À, os (C) æ 0,005 À. 


C 
LPC — 0 diffère sensiblement de celle (1170) 


trouvée pour la cyclohexanone à l’état gazeux (°) et la diphényl-4.4 
cyclohexanone à l’état solide (”). Ce « pincement » du cycle au niveau du 


La valeur 1120 de l’angle «& 
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groupement carbonyle, vraisemblablement lié à la présence des deux 
atomes de chlore, se traduit par une modification notable de la géométrie 
généralement adoptée pour les calculs des moments dipolaires des halogéno- 
cyclohexanones. 

Nous avons calculé le moment dipolaire de la cs-cis-dichloro-2.6 cyclo- 
hexanone avec l’angle « égal à 1120 et les moments de liaison C—0O et C—CI 
supposés respectivement égaux à 2,73 D et 1,91 D (*). La valeur trouvée 
(4,92 D) diffère très sensiblement de celle calculée (5,12 D) en supposant 
la structure moléculaire de Îla cis-cis-dichloro-2.6 tertiobutyl-4 cyclo- 
hexanone identique à celle de la cyclohexanone. Elle est par contre en bon 
accord avec la valeur expérimentale (4,84 D) du composé dissous dans 
le benzène (*). . 


(*) Séance du 17 mai 1971. 

() F. LousTALOT, M. LouDET, $S. GRoMB, F. METRAS et J. PETRISSANS, Telrahedron 
Letters, 1970, p. 4195. 

(?) J. CANTAGUZÈNE, J. PETRISSANS et DANG Quoc-Quan, Telrahedron Letters, 1967, 
p. 2543. 

(5) J. PETRISSANS, S. GromB et J. DEscHAMpPs, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 4381. 

(*) P. BENDER, D. L. FLowers et H. L. GOoERING, J. Amer. Chem. Soc., 77, 1965, p. 3463. 

(5) N. L. ALLINGER, J. ALLINGER, L. A. FREIBERG, R. F. CzAgJA et N. A. LE BEL, J. Amer. 
Chem. Soc., 82, 1960, p. 5876. 

(6) Y. Ounisui et K. KozimMA, Bull. Chem. Soc. Japan, 41, 1968, p. 1323. 

(7) J. B. LAMBERT, R. E. CARHART et P. W. R. CorFiELD, J. Amer. Chem. Soc., 91, 
1969, p. 3567. 

(8) En l’absence d’interaction entre dipôles, les moments des liaisons C—O et C—X 
sont supposés respectivement égaux à 3,07 D (*) et 2,24 D (‘). Les corrections proposées 
par Allinger (5) (Auc_o = — 0,17 D, Aus x = — 0,33 D) pour rendre compte de l'induction 
entre un dipôle C—O et un dipôle C—CIi équatorial ont été appliquées en supposant 
l’additivité de l'influence des dipôles C—CI sur le dipôle C=0O. 

Ces corrections sont indépendantes de l’angle «, tout au moins pour des valeurs 
comprises entre 112 et 1170 : le moment mesuré de la cis chloro-2 tertiobutyl-4 cyclo- 
hexanone (4,29 D) (5) est en effet très voisin des moments calculés (u = 4,33 D si « — 1179, 
um — 4,29 D si « — 1129). 

L’interaction entre les deux dipôles C—CI a été négligée. 


Laboratoire de Chimie organique physique, 
Institut de Recherche scientifique 
de l’Université 
de Pau, 
avenue Philippon, 
64-Pau, 
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CRISTALLOCHIMIE. — Structure cristalline du chlorhydrate de propa- 
nolol. Note (*) de‘ MM. Maicuez Corrar et Jacques Dancoumau, pré- 
sentée par M. Jean Wyart. 


La structure cristalline du propanolol a été entreprise dans le cadre 
d’une étude de la famille des 6-bloquants; ces substances inhibent l’action 
des catécholamines sur les récepteurs de type B, par un mécanisme compé- 
titif, et elles ont acquis récemment une grande importance thérapeutique. 
Elles comportent une chaîne latérale éthanol-1-isopropylamine-2, semblable 
à celle de l’isoprénaline, sympathomimétique-B type. L’étude cristallo- 
graphique de composés de la même famille tels que le pronéthanol et le 
practolol doit être entreprise. 


Le chlorhydrate de propanolol admet la formule développée suivante : 


OH 


| | : / CH: 
( ? RS \CH, 


/,\ 
\_/ 


I cristallise dans le système monoclinique, groupe spatial P 2,/c avec 
4 molécules par mailles : 


CI 


a —13,932 À, b — 8,327 À, c — 18,240 À, B — 130°,81; 
densité calculée : 1,224; densité mesurée : 1,23. 


Les intensités de 1690 réflexions indépendantes ayant un angle de Bragg 
limité à 569, par suite d’une forte agitation thermique, ont été mesurées 
avec un diffractomètre automatique à quatre cercles « Siemens ». Aucune 
correction d’absorption n’a été effectuée, étant donné la petite taille du 
cristal utilisé. | 


DÉTERMINATION DE LA STRUCTURE. — L’étude de la fonction de Patterson 
ponctualisée a permis de déterminer les coordonnées de l’ion chlore, 
l'orientation et la position du cycle aromatique ainsi que le début de la 
chaîne éthanol-1 isopropylamine-2. Le reste de la chaîne a ensuite été 
obtenu par trois synthèses différence de Fourier successives. L’applica- 
tion de la méthode d’addition symbolique ne s’est, par contre, pas 
révélée très fructueuse par suite de la présence d’un grand nombre de 
pics parasites. Elle a toutefois permis de retrouver la position de l’ion 
chlore et de l’un des cycles du groupe naphtalénique. 





Fig. 1 


890c 


D) OTI9S 


(TL6T uml 12) 2Z2 "3 ‘sired ‘0S "puoy "HD 





(1467 aim! 12) 212 “3 ‘su ‘9oS “peow ‘x 9 
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L’affinement des positions atomiques par la méthode des moindres 
carrés, en utilisant les facteurs d’agitation isotropes, conduit à un facteur 
de reliabilité R — 0,135. Les paramètres atomiques correspondants sont 
les suivants : 





Atome x y z Bi (À?) 
GC 0,2267 0,1949 0,2451 4,01 
GC res 0,2154 0,2734 0,1719 5,90 
CDs toases 0,1029 0,2646 0,0746 9,00 
Gi ibssees 0,0002 0,1854 0,0492 5,34 
Chr). —0,1038 0,0165 0,0945 4,953 
GC Ones ones —0 ,0932 —0 ,0560 0,1665 4,39 
SR 0,0191 —0 ,0523 0,2650 4,03 
GC) non esse 0,1217 0,0280 -  0,2894 2,93 
GCDisissneisiis 0,1169 0,1099 0,2174 3,28 
GO) esse 0,0067 0,1025 * _0,1207 3,95 
D'HDes res 0,2350 0,0441 0,3819 3,16 
Chiens 0,2387 —0 ,0181 0,4589 3,96 
CHI} sestass.. 0,3650 . 0,0263 0,5512 3,66 
OCDE ur ne 0,3782 —0 ,0438 0,6247 5,80 
GO) sssuseevenss ‘0,3860 0,2036 0,5611 3,80 
NO iii 0,5131 0,2505 0,6595 3,49 
CD sosie 0,6304 0,2310 0,6710 4,79 
Grise: 0,7428 0,2630 0,7769 5,20 
GO): 0,6265 0,3511 0,6058 5,86 
CEOD)assoessues. « 0,5605 0,1063 0,8478 4,65 


Les projections de la structure parallèlement aux axes Ox et Oy sont 
représentées sur les figures 1 et 2. L’aflinement a ensuite été poursuivi en 
utilisant des facteurs d’agitation thermique anisotropes. Les positions de 
la plupart des atomes d'hydrogène ont pu alors être révélées par des 
synthèses différence de Fourier. Le facteur de reliabilité final est R — 0,095. 


La cohésion de la structure est assurée essentiellement par les liaisons 
hydrogène OH...CI et NH;...CT, entre les molécules de propanolol 
et les 1ons CT; les plus courtes correspondent aux distances O (14)...CI (20) 
et N(16)...C1(20) de 3,32 et 3,27 À respectivement. 


Cette structure, actuellement en cours d’analyse, sera comparée ulté- 
rieurement à celles d’autres substances $-bloquantes. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 


Laboratoires de Chimie physique À 
et de Cristallographie 
associés au C. N.R.S., 
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CHIMIE MINÉRALE. — Un nouvel hydrate du carbonate de rubidium : 
Rb: CO:.3 H: O. Note (*) de M. Fnancais Rarreuni et Mme Luce 


CansonxeL, présentée par M. Georges Champetier. 


Une isotherme du système ternaire : eau-hydroxyde de rubidium-carbonate 
de rubidium tracée à — 20°C révèle l’existence d’un trihydrate stable encore 
inconnu. : 


Le diagramme de phase du système binaire : eau-carbonate de rubi- 
dium établi par l’un de nous (‘) a révélé l’existence d’hydrates compor- 
tant neuf, huit et une demi-molécule d’eau, et précisé la formule du 
sesquihydrate stable à la température ambiante. Nous avons entrepris 
l’étude du système ternaire eau-rubidine-carbonate de rubidium afin de 
vérifier les degrés d’hydratation du carbonate de rubidium ainsi que 
ceux de l’hydroxyde pour lequel des hydrates à 4, 3, 2, 1 et 1/3 de molécules 
d’eau ont été identifiés (*). 

Le tracé de cinq isothermes entre + 44 et — 90C a déjà permis de 
confirmer [(°), (*)] par application de la méthode des « ensembles » ou de 
celle des « restes » [(°), (‘)] et par la combinaison de ces deux méthodes, 
les formules de quatre de ces hydrates : Rb OH.H, O et Rb OH.2 H, O 
pour l’hydroxyde, Rb: CO;,.1,5 H, O et Rb: CO:.8 H: © pour le carbonate. 


L’objet de cette Note est de signaler un nouvel hydrate du carbonate 
qui s’est manifesté pour la première fois dans le tracé « laborieux » d’une 
isotherme à — 200C. Il s’agit du trihydrate qui avait échappé à l’inves- 
tigation du système binaire eau-carbonate de rubidium (‘). 


L’isotherme établie par application de méthodes déjà décrites [(*), (*)] 
est reproduite dans son ensemble sur la figure 1. Les compositions sont 
pondérales. La teneur en carbonate de rubidium est portée en abscisses, 
celle de la rubidine en ordonnées. Le sommet de l’angle droit est le point 
figuratif de l’eau. 


L’isotherme est formée de deux courbes : l’une FG pratiquement recti- 
ligne constitue la branche de glace. L’autre AE comporte quatre parties : 
une branche AB le long de laquelle les solutions saturées sont en équi- 
libre avec le dihydrate de la rubidine R; comme le montre la conver- 
gence des droites (conodales) « solution »-« ensemble » ou « reste ». Les autres 
portions de courbes sont relatives aux hydrates du carbonate : le sesqui- 
hydrate (C.:) branche BC; le trihydrate (C:) branche CD; l’octo- 
hydrate (C:) branche DE. 
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A 


À cette température le sesquihydrate se maintient très facilement à 
l’état métastable. C’est ce qui explique que pendant longtemps il ait 
précipité seul des solutions saturées. La branche BC et ses prolongements 
métastables BB” et CC’ ont été ainsi tracées. 


RbOH Yo 


60 





O SOLUTION 
RESTE ou 
ENSEMBLE 






40 


20 


HO 10 20 30 50 Cg 70 C3 Ca/2 


Fig. 1 


Plus tard les germes du nouvel hydrate ont spontanément pris nais- 
sance et la branche stable CD s’est construite point par point. La figure 2 
donne un agrandissement de cette région du plan des compositions. On peut 
y voir le faisceau de conodales s’appuyant sur la branche CD et conver- 
geant vers l’abscisse 81,03 %, point figuratif de l’hydrate nouveau 
Rb;: CO:.3 H: O; on y remarque en outre un deuxième faisceau en partie 
caché par le précédent, s’appuyant sur la branche CC’ métastable, et 
convergeant vers le point figuratif du sesquihydrate C... 


La branche DE relative à l’octohydrate à fusion congruente est ren- 
seignée par un éventail de conodales issu du point figuratif Ca. 
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On peut se demander pour quelle raison le trihydrate a échappé à 
l’investigation des équilibres liquide-solide du système binaire eau-carbo- 
nate de rubidium (‘). 

Deux hypothèses peuvent être avancées dans l’état actuel de l’étude 
du système ternaire. On peut supposer que le trihydrate est métastable 
dans le binaire mais présente un domaine de stabilité dans le ternaire. 


RbOHY 


N 
Q 





30 40 50 Cg | Rb,CO3 % C3 C3/2 


Fig. 2 


On peut aussi, en tenant compte de la difficulté à cristalliser en l’absence 
de germes que présente le trihydrate, penser que celui-ci possède un 
domaine de stabilité peu étendu en température dans le système binaire 
(aux environs de — 100). | 


TABLEAU 





Phases solides 
en équilibre 
avec la solution 
Rb OH % Rbz: CO: % saturée 
Pins trous 26,6 0 Glace 
Ghost 0 42,30 » 
PSS ER Ne 59,85 0 R>: 
Bises sus 43,87 20,36 Ra + Ce 
Case sud 2. 40,68 23,60 Css + C3 
Dirt. 14,77 49,35 C3 + Ce 


Bu iii 0 | 47,75 Ce 
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Le tableau rassemble les coordonnées des « invariants isothermes 
isobares » relevés sur la figure 1. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

(1) CARBONNEL, Comptes rendus, 258, 1964, p. 2074. 

(?) RoLLET, COHEN-ADAD, MICHAUD et TRANQUARD, Comptes rendus, 246, 1958, p. 3249. 
(5) CARBONNEL et RAFFELINI, Bull, Soc. chim. Fr., 10, 1969, p. 3458. 

(*) RAFFELINI, Thèse de Spécialité, Marseille, 1970. 

(5) À. CHRÉTIEN, Ann. Chim., 12, 1929, p. 26. 

(5) SHREINMAKERS, Z. Phys. Chem., 11, 1893, p. 76. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Analyse conformationnelle de  sulfites 
cycliques (*). Méthyl-4 tertiobutyl-6 oxo-2 dioxathiannes-1.3.2 c1s et trans. 
Note (*) de MM. Pierre Manon et Louis Cazaux, présentée par 
M. Georges Champetier. 


L'analyse des spectres infrarouge et de RMN en solvants C CL, et acétonitrile 
conduit aux attributions suivantes : forme chaise à SO (a) pour l’isomère 
cis 2-r 4-(6-{(A) « chaise SO (a) =,.forme croisée SO(i) » pour l’isomère 
trans 2-r 4-c 6-t (B;) et « croisée SO (i) = formes flexibles SO (a) » pour l’isomère 
trans 2-r 4-i 6-c (B:). La position des équilibres est évaluée. 


Les sulfites considérés ont été préparés par action du chlorure de thio- 
nyle sur le mélange des diméthyl-5.5 hexanediol-2.4 érythro et thréo en 
proportions 54/46 (*). On pouvait attendre a priori la formation de quatre 
sulfites diastéréoisomères : deux cis (A) et (C) dérivés du diol érythro, 
deux trans (B;) et (B:) dérivés du diol thréo. Les trois composés (A), 
(B:), (B:) ont été séparés et purifiés sur une colonne à bande tournante. 
Mais le sulfite cts (C) se trouvant en trop faible quantité nous n’avons pas 
réussi à l’isoler. 

Les mesures de RMN et d’infrarouge ont été effectuées dans des condi- 
sions identiques à celles indiquées dans la Note précédente (*). Elles sont 
rassemblées dans le tableau ci-joint. 


1. CONFORMATION DE L’ISOMÈRE cis (A) : case A SO (a), t-Bu (e), 
Me (e). — L'égalité deux à deux des constantes de couplage en RMN 
Jax TV dis 11,5 Hz et Jix = Jiy — 2,4 Hz montre qu'il s’agit d’un 
composé à substituants aliphatiques en position cis. La grande constante 
est attribuable sans ambiguïté au couplage vicinal entre protons axiaux : 


Jaa et la petite au couplage entre protons équatorial et axial : Ju. 
Ha 


H 
70 8 
I fx 

0 Hy 


Un équilibre d’inversion ou une forme croisée qui nécessiteraient l’un et 
l’autre l’existence de deux constantes moyennes sont exclus et la seule 
conformation possible est celle d’une chaise. L’orientation axiale du S—0 
sur celle-c1 est déduite des fréquences d’élongation W— en infrarouge (*). 


2. ÉQUILIBRES CONFORMATIONNELS DES SULFITES trans (Bi) ET (B:). — 
Analyse des données RMN. — La séquence des constantes de couplage 
du système partiel ABXY confirme la configuration trans des deux iso- 
mères. On remarque toutefois une croissance de toutes les valeurs lorsqu’on 
passe de B, à B: et un écart relativement sensible par rapport aux cons- 
tantes de couplage J« = 11,0; Je — 6,0 : Ju — 3,0; Je — 2,5 extra- 

GC. R., 1971, 1er Semestre. (T. 272, N° 26.) Série C — 136 
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polées pour la forme chaise d’un sulfite trans disubstitué en 4 et 6 (*). 
Par rapport à ces valeurs, celles trouvées pour B; et B: sont nettement 
plus fortes lorsqu'elles mettent en jeu un proton équatorial. Pour expliquer 
ces différences il semble nécessaire d’envisager des équilibres conforma- 
tionnels faisant intervenir non plus seulement des formes chaises mais 
des formes flexibles, croisées ou bateaux, dans lesquelles le groupe tert1o- 
butyle ne serait pas contraint de se trouver axial. Dans cette éventualité 
le passage rapide d’une forme à l’autre donne un phénomène de réso- 
nance caractérisé par des Ô et J moyens dont la valeur est liée à la posi- 
tion de l’équilibre. 

Calcul de la position des équilibres à partir des à et J. — Les sulfites (B;) 
et (B:) étant intermédiaires des composés diméthylés et ditertiobutylés 
déjà étudiés (*) nous considérerons en priorité les conformations attribuées 
à ces dermiers et les équilibres : 


B; é Fe HA 
H A Fa 
OKI Hvié 0 NZ au He 
S us #8 S — Kg 0 ==> 
43 H Ol Yo 1] +64hx HS Hx 4 Ca 
Ha 0 - 


Les déplacements chimiques des protons H,; et H, des différents confor- 
méres sont alors déduits de ceux des protons correspondants du diter- 
tiobutyl-4.6 0oxo-2 dioxathianne-1.3.2 trans essentiellement « croisé » (*) 
et des triméthyl-4.4.6 oxo-2 dioxathiannes-1.3.2 « chaise » (*), l'effet de 
substituant étant compté à partir des valeurs des sulfites diméthylés et 
ditertiobutylés cis de même conformation chaise. 

Si la fraction molaire de forme croisée est x, dans l’isomère B; et 2 


dans l’isomère B:, les équations suivantes : 
4,317 + 4,64(1—)—4,51: 3,657: + 4,08 (1 — x) = 3,79 
ont comme solution x: = 0,39 et z: — 0,87. 


Pour vérifier la validité de ces équilibres nous avons calculé les cons- 
tantes de couplages apparentes à l’aide de ces fractions molaires et des 
jeux de J déjà utilisés en série symétrique (*) : 11,0; 6,0; 3,0; 2,5 (chaises C 
et C”); 9,5; 5,5; 6,5; 11,5 (croisée CS) et 11,5; 6,5; 5,5; 9,5 (croisée CS”). 
Les Ju et JA sont rassemblés dans le tableau. 

L'accord est bon pour B;, par contre un écart anormal AJ,,; — 1,6 Hz 
est observé pour B:. La faible importance de la bande v5,, en infrarouge 
(< 5 %) indique en effet que la chaise C” participe peu à l’équilibre vrai- 
semblablement en raison de l’orientation très défavorable du groupe- 
ment SO (e) (*). Un nouvel équilibre doit donc être envisagé pour l’iso- 
mère B; où la forme croisée CS” se trouverait aux côtés des formes à SO (a) 
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Cis (A) Trans (B:) Trans (B:) 
Constantes : 
É (oC/Torr)…. 55/1 83/: 87/: 
FC): 35 64 30 30 
ni eee 1,4500 1,4519 1,4537 
CC 
CC 300 CD; CN C:Cls CCI, CD; CN 
300 mm tt BO° <—> 1539 300 300 
exp. exp. . calc. exp. calc. exp. exp. exp. 
RMN 
Jitisésous 11,6 10,3 10,4 10,5 10,2 9,9 11,0 11,3 
Jp res 11,3 5,9 5,8 5,6 5,6 5,4 6,3 6,3 
JB sue 2,4 4,6 4,4 4,9 4,9 4,9 5,0 DT 
JV isssde: 2,4 6,3 6,1 15 7,0 6,7 7,0 7,4 
Lies — - 0,40 — 0,50 — — — 
LOS OK SES. 4,55 4,51 — - — — 3,79 - 
105.0y...... 4,99 4,32 — — — — 4 ,79 — 
CCI; CH; CN CCI; CH; CN CC CH: CN 
Infrarouge 
VSOçayr ve 1184 1189 1195 1185,5 1199,5 1188,5 
1197,5 1195,5 (62) (46) (31) (17) 
VSOgje eo. — — 1222,5 1208 1224 1211,5 
(38) (51) (66) (66) 
VSOppe see — — 1222 1241 1223 
(3) (3) (17) 


Pour chaque isomère, les rapports des intensités d'absorption intégrée sont indiqués 
entre parenthèses. 


En RMN, H; est noté Ÿ, H; : A, B et H; : X. 


les plus stables : deux bateaux à S et O en proue (BS et BO) ct une croisée 
à O sur l’axe de symétrie C; du cycle (CO). Pour vérification nous avons 


calculé la somme des constantes de couplage #> J) des difréféntes forges 


+ 


en estimant que ces constantes obéissent à une loi de type Karplus. 
Le bateau BS et la chaise auront les mêmes constantes, les formes BO 
et CO respectivement les valeurs approchées : 11; 8; 3; 4,5 et 11; 5; 2; 0. 


Les D Jr confrontés aux D de B, : 


BS BO co CS CCI CD: CN 





Ÿ'Jeuc..... 22,5 26,5 18 33 D Joxpee « + 29,3 30,1 


montrent que la proportion de forme croisée CS est importante dans CCI, 
comme dans CD, CN en accord avec les résultats obtenus dans l’infrarouge. 
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Analyse des données infrarouges. — Les deux sulfites trans présentent 
chacun les trois bandes v,, (*) dans CH, CN avec les proportions indiquées 
entre parenthèses dans le tableau (*). 

Dans CCI,, en l’absence d'interaction avec le solvant, vs, diminue 
fortement ou même disparaît (B:). Pour (B:) la bande à 1199,5 cm *, 
déplacée d'environ 5 cm * vers les hautes fréquences si on la compare 
aux autres bandes du même type, coïncide avec celle (1200 cm‘) du 
sulfite de la dihydroxy-3 ÿ, 56 cholestanone en conformation bateau 
S-proue unique (°). Cette identité de fréquence renforce ainsi notre hypo- 
thèse de l’existence de formes bateau à côté de la forme croisée elle-même 
responsable de la bande à 1224 cm *. D’autre part, les fréquences 1 195 
et 1 222,5 cm ‘ confirment l’équilibre postulé pour B:. Enfin les pour- 
centages de conformères sont dans tous les câs compatibles avec nos esti- 
mations par RMN. 


s 


(+) Séance du 2 juin 1971. 

(:) L. Cazaux, Thèse Docteur ès sciences, Toulouse, 1967. 

(2) P. Maroni et L. Cazaux, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1660. 

(5) L. Cazaux et P, Maroni, Tetrahedron Letters, 1969, p. 3667. 

(+) S. SAREL et V. Usreui, Israel J. of chemistry, 6, 1968, p. 885. 

(5) H. F. Van WoERDEN et E. HAVINGA, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas., 86, 1967, p. 353. 

(5) A. T. RowLaND, T. B. ADaAms, H. W. ATLAND, W. S. CREASY, S. E. DRESSNER 
et T. M. DyorTrT, Tetrahedron Letters, 1970, p. 4405. 


Laboratoire de Synthèse 
et Physicochimie organique, 
Faculté des Sciences, 
118, route de Narbonne, 
31-Toulouse, Haute-Garonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Non-équivalence magnétique induite par un 
noyau aztridinique. Note (*) de MM. Jean-Louis Pierre et Pauz Barer, 
présentée par M. Georges Champetier. 


La non-équivalence magnétique de protons méthyléniques diastéréotopiques 
en « d’un groupement aziridine est examinée pour divers types de composés. Le rôle 
du substituant du méthylène, le paramètre conformationnel et le rôle du solvant 
sont abordés. 


Un des cas les plus généraux de non-équivalence magnétique {(‘), (?)] 
est celui des protons diastéréotopiques (H, et H;) : 


G*—CH, H3—X (G* : groupe chiral). 


Ces protons ne sont en général pas isochrones et l'écart A? de leurs 
déplacements chimiques caractérise . la non-équivalence considérée (°). 

Ce mémoire concerne la non équivalence magnétique induite par un 
noyau aziridinique, lorsque le groupe CH, X est porté par un carbone du 
cycle. Nos résultats sur l'induction par un groupe époxyde ont déjà été 
rapportés (*). Nous avons donc en général à examiner la partie AB d’un 
spectre ABX constitué par les protons diastéréotopiques, H, et H;, et le 
proton en « sur le cycle, H,. 


A. RoLE DU sUBSTITUANT X. — Pour isoler le rôle du substituant X, 
nous avons examiné la série homogène 
CH: —CH; —CH, Hp —X (cf. Tableau ). 
N 


| 
t-Bu 


e e .* ? 
Dans une telle série, l’inversion de l’azote est bloquée et une seule confi- 
guration intervient avec CH, X et t-Bu trans (*). 
Le substituant X peut intervenir : 


— par sa taille (dont dépend la conformation autour de la liaison C1 —C: 
qui peut être examinée par l’observation des couplages vicinaux); 

— par son amisotropie magnétique qui peut influer sur la valeur numé- 
rique des déplacements chimiques, différemment pour H, et H,; 

— par ses propriétés électroniques (effet inductif, effet de champ élec- 
trique et de champ de réaction sur les déplacements chimiques et les 
constantes de couplage); 

— par les possibilités d'interaction du type liaison hydrogène qu’il peut 
présenter. 

L'examen du tableau I montre que l'écart AS dépend fortement de la 
nature de X, de manière plus rationnelle qu’en série oxirannique : les 
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substituants susceptibles de donner des liaisons hydrogène (NH:, OH) induisent 
une non-équivalence beaucoup plus importante que les autres. Ceci se justifie 
aisément par l’analyse conformationnelle de l’alcool et de l’amine. En effet, 
à ces deux composés correspond également le plus grand écart entre les 
deux J4 et nous avons facilement montré, dans le cas de l’alcool, qu’une 
conformation était privilégiée qui permet la chélation[(°), (’)]. L'étude de 
l’amine peut être abordée de manière analogue, à partir des constantes de 
couplage vicinales (cf. fig.) : l’isomère de rotation (a) est trouvé le plus 
peuplé (°) (environ 50 %) bien qu’impliquant le maximum d'interactions 
entre atomes non liés. Ceci justifie l’importante non-équivalence A 
observée : H, et H,,bien que symétriquement disposés par rapport aux 
orbitales des liaisons du cycle aziridinique, sont, dans (a), à des distances 
très inégales du doublet de l’azote qui modifie beaucoup les déplacements 
chimiques (*). 


TABLEAU I (CCI,-TMS-35°C) 


AG Jzom (J 18) Jrte (Jax et Joux) (*) 
x (Ho). (Hz) (Hz) 
D 6,3 11,4 6,3 et 6,1 
Dr so eiaegie 8 ,6 10 ,4 6,8 et 5,2 
NÉS int canasies 21,0 12,6 5,75 et 3,85 
9 D à PR 16,5 11,8 5,30 et 3,80 
Où TS den irc 10,5 10,6 7,0 et 5,2 
OM dr nette 0 9 5,8 (doublet) 


(*) Le plus grand J,5. correspond au proton à champ le plus fort. 


L'existence de la liaison hydrogène qui induit une préférence confor- 
mationnelle marquée avait été mise en évidence par différentes méthodes 
dans le cas de l’alcool; pour l’amine, elle est confirmée par la modification 
du spectre en milieu acide (AS = 15,5 Hz; Jy = 5,9 et 4,7 Hz); la préfé- 
rence conformationnelle y est moins marquée (l’azote du cycle est au moins 
partiellement protoné et la chélation empêchée au moins en partie) et la 
non-équivalence diminue. 

Pour les halogénures, on note une non-équivalence plus faible. Les 
deux J,, sont voisins, ce qui implique au moins que ny; et n. sont proches 
(prendre X au lieu de NH; dans la figure). On peut estimer que les valeurs 
de A9 rapportées sont voisines de la non-équivalence intrinsèque. Le brome, 
plus gros, accroît 1c1 la non-équivalence. 

Le cas du tosylate est intéressant : pour une répartition conforma- 
tionnelle quasi identique à celle du bromure (quasi-identité des J,.), la non- 
équivalence observée est supérieure, ce qui n’est justifiable que par l’effet 
d’anisotropie du groupe tosyle qui influe différemment sur les déplacements 
chimiques de H, et H,. 
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Dans le cas du dérivé méthoxylé, une équivalence est observée (ce qui 
implique que la non-équivalence intrinsèque est nulle) et ceci corrobore 
nos remarques à propos de l’alcool : le simple remplacement de H par Me 
supprime la chélation et 1l y a équipartition des isomères de rotation. 


Ha, SE | Ha ai Ha . 
LA N 
S Se 2sÀ ù 
SA 
HB Ha HX à Hz B 
Hx Hx Hx 
a b C 
(favorisé ) (défavorisé, 
bien qu’impliquant 
H : : : : 
©\ l'interaction dipolaire 
N minimale). 
a: Ÿ N Nu . ) 
" y 


Isomères de rotation de l’amine. 


C’est donc essentiellement l’aspect conformationnel qui est déterminant 
dans la non-équivalence, et 1l est évidemment directement lié à la nature 


de X. 


B. Roze pu sozvanT. — Nous avons étudié ce paramètre sur deux cas 
typiques, l’alcool pour lequel une liaison hydrogène intramoléculaire est 
possible et le chlorure pour lequel les modifications conformationnelles 
avec le solvant sont seulement assujetties à la polarité. Nos résultats sont 
regroupés dans le tableau II. 


TABLEAU II 


Effet de solvant sur la non-équivalence : AG (Hz) 


Solvant CCI, C: D; Me CO Me Me CN DMSO 
(€) Décaline (2,20) (2,26) (20,7) (35,1) (46) 
AG » Alcool........,... 16,3 16,5 16,6 16,0 10 + 6 (*) 4:74 
AS : Chlorure....,..... 6,3 6,3 6,7 14,3 15,4 15,4 


(*) Analyse délicate (Jax = Joux). 


Pour l’alcool, dans les solvants dipolaires aprotoniques, la chélation est 
supprimée au profit des associations intermoléculaires et la non-équivalence 
est beaucoup plus faible que dans les autres solvants. Dans les solvants 
non associés à l’hydroxyle, la chélation bloque un conformère et la non- 
équivalence est pratiquement constante quelle que soit la constante diélec- 
trique du solvant. Pour le chlorure, c’est au contraire dans les solvants 
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dipolaires que l’on observe une non-équivalence exaltée par rapport aux 
autres solvants. Ceci n’est évidemment pas dû à une association solvant- 
soluté mais bien aux propriétés électriques du solvant. Plus la constante 
diélectrique est élevée, plus est peuplé l’isomère de rotation de plus grand 
moment dipolaire et plus la non-équivalence est importante. L’effet inverse 
des solvants sur les deux termes est ainsi justifié par leur rôle sur l’équi- 
hbre conformationnel. | 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

(1) M. L. MARTIN et G. MARTIN, Bull. Soc. chim. Fr., 1966, p. 5565. 

() M. VAN-GorKom et G. E. HALL, Quart. Rev., 1968, p. 14. 

(6) H. S. GuTowsKky, J. Chem. Phys., 37, 1962, p. 2196. 

(+) J. L. PrERRE et P. ARNAUD, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2868. 

(5) J. L. PIERRE, P. BARET et P. ARNAUD (sous presse). 

(6) Pour l’amine comme pour l’alcool, (a) est l’isomère de rotation le plus peuplé et, 
en outre, (b) est plus peuplé que (c). 

(7) J. L. PrERRE et P. BARET (à paraître). 


Laboratoire de Chimie organique, 
Faculté des Sciences, 
38-Saint-Martin-d’Hères, 
Isère. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïdes stéroïdiques CXXVI (‘*). Répar- 
tuiion de la charge dans la fragmentation en spectrométrie de masse de 
4,4'-diméthyl-stéroides fonctionnalisés en 3. Note (*) de M. Pierre 
LoncEeviaAze, Mmes Monique Tasse, Nicoce ZyL8Er et Françoise Kuuoxc- 


Huv, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


La présence de deux groupements méthyle en 4 dans un stéroïde comportant 
en 3 une fonction amine, éther, thioéther ou cétal fait apparaître, en spectrométrie 
de masse, l’ion M-a complémentaire de l’ion a classique. La charge est répartie entre 
les fragments a et M-a formés au cours du même mécanisme de fragmentation. 


La fragmentation, en spectrométrie de masse, des amines ou des 
éthylène cétals stéroïdiques conduit essentiellement à la formation d'ions 
azotés [(*) à (*)] (ammonium ou immonium) ou oxygénés [(°), (*), (”)] 
(oxonium) et il est rare que des ions ne contenant pas les hétéroatomes 
représentent une partie importante de la somme ionique. 

Dickman et Djerassi ont cependant observé la formation importante de 
l'ion M-a, accompagnant l'ion a, dans le cas de triméthylsilyl-éthers 
stéroïdiques (*) comportant une double liaison 5-6. 

Ces auteurs ont montré que, dans ce cas, la présence de groupes méthyle 
en 4 n’était pas indispensable à la formation de M-a mais très favori- 
sante et ont proposé deux mécanismes différents pour la formation des 
ions a et M-a (fig. 2) : l’ion a est formé de façon classique [(*), (*), (*)] 
avec réarrangement d’un H de la position 2; l’ion M-a serait formé, après 
rupture de la liaison 3-4 et localisation en 4 de la charge, par réarran- 


gement d’un H de la position 2 sur la double liaison 5-6 et rupture de la 
liaison 1-10. 


L’ion M-a a également été signalé dans les spectres d’éthers méthy- 
liques [{°), (*]. 

Nous avons retrouvé ce phénomène inhabituel dans le cas de stéroïdes 
sans double liaison 5-6 et comportant en 3 un groupement amine ou 


éthylène cétal (ou thiocétal), et rapportons à ce sujet les observations 
suivantes : 


19 L’ion M-a n’a pas été observé dans le cas des alcools et des cétones 


mais seulement, jusqu’à présent, dans celui des éthers, des cétals et des 
amines. 


20 L'importance de l'ion M-a est particulièrement grande quand des 
groupements méthyle sont présents en 4. Elle est très faible dans le cas 
d’un produit aminé en 3 et comportant un seul groupe méthyle en 4. 
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Fig. 1 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (21 juin 1971) Série C — 2075 


De même, l'importance de l’ion M-a est plus grande dans le cas de la 
présence d’une double liaison 8-9 (comparer les spectres 3 et 6 ainsi que 4 
et 7). La double liaison 5-6 semble favoriser surtout la formation de 
l’ion a (comparer les spectres 6 et 8). 


30 Les spectres des produits saturés 6 et 7 présentent aussi, bien que 
de moindre importance, un pic M-a très significatif. 

40 Le spectre du dérivé dideutérié en position 2 de l’amine 6 montre 
que la formation de l’ion M-a, comme celle de l’ion a [(‘), (*), (*)] implique 


+ TT 
H 
ST — 
+ 
x _ A \ 4 a 
Si Si 
cd 2 





M-g 


Fig. 2 


le réarrangement d’un H de la position 2 (M* à mJ/e 417 (2 D)). Le pic M-a 
apparaît à mJ/e 360 (1 D). 

50 L'importance de l’ion M-a diminue considérablement avec la classe 
de l’amine (comparer les spectres 8, 4 et 5 ainsi que 6 et 7). De même, le 
pic M-a est beaucoup plus faible dans le cas de l’éthylène cétal 1 que 
dans celui de l’éthylène thiocétal 2. 


On peut conclure de ces observations : 


— que l'ion M-a n’est formé, comme l'ion a, que dans le cas de la pré- 


sence en 3 de groupements fonctionnels à potentiel d’ionisation sufi- 
samment bas pour localiser la charge de façon nettement préférentielle (10); 

— que la présence de groupements méthyle en 4 et d’une double 
liaison en 8-9 sont des facteurs très favorables à la formation de 
l'ion M-a (20); 

— que néanmoins une double liaison en 5-6 ou 8-9 ne joue pas de rôle 
fondamental dans le mécanisme de formation de l’ion M-a (30); 

— que a et M-a sont probablement deux fragments formés selon le 
même mécanisme classique (40) [(‘), (?}, (*)], la répartition de la charge 
se faisant en fonction de leurs potentiels d’ionisation respectifs (!'!). 
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La compétition entre les ions a et M-a est bien illustrée par les spectres 3, 4 
et 5 (50) des amines primaire, secondaire et tertiaire de potentiels d’ioni- 
sation décroissants. 


(+) Séance du 3 nrai 1971. 

() W. VETTER, P. LONGEVIALLE, F. KHUONG-Huu-LAINÉ, Q. KHuon&G-Huu et R. Gou- 
TAREL, Bull. Soc. chim. Fr., 1963, p. 1324. 

(*) Dozeys, V. HANUS, V. CERNY et F. Son, Coll. Czech. Chem. Comm., 28, 1963, p. 1584. 

(6) Z. PELAH, M. A. KrELzczEWwski, J. M. WizsonN, M. OHasHi, H. BubpzikiIEwIcz et 
C. DyERASsSI, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2470. 

(*) P. LoNGEVIALLE, A. PicoT, L. Diarra et X. Lusinci, Bull. Soc. chim. Fr., 1970, 
p. 4057. 

(5) H. AUDIER, J. BoTTIN, A. DIARA, M. FÉTIZON, P. Foy, M. GoLriER et W. VETTER, 
Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 2292. 

(6) G. MUTZENBECHER, Z. PELAH, D. H. WiLrAMs, H. BupziKiEwicz et C. DJERASSI, 
Steroids, 2, 1963, p. 475. 

(9) Z. PELAH, D. H. WizzraMs, H. Bubpzikiewicz et C. DiErassi, J. Amer. Chem. Soc., 
86, 1964, p. 3722. 

(8) J. DickMaAN et C. DJERassi, J. Org. Chem., 32, 1967, p. 1005. 

@) D. R. Ipzer, L. M. SArE et S. H. SAFE, Stfeorids, 16, 1970, p. 251. 

(9) D. R. Ipzer, P. M. WisEMAN et L. M. SAFE, Steroids, 16, 1970, p. 451. 

(1) D. P. STEVENSON, Disc. Faraday Soc., 10, 1951, p. 35; H. E. AuDIER, Organic Mass 
Spectrometry, 2, 1969, p. 288. 

(*?) Alcaloïdes Stéroïdiques, CXXV : G. LuKkacs, A. PicoT, X. LusiNci, H. J. Kocx 
et A. S. PERLIN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, (à paraître). 


Institut de Chimie des Substances naturelles 
du C.N.R.S., 
91- Gif-sur- Yvette, Essonne. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Addition 1-4 des dérivés trivalents du phosphore 
sur les &-cétones imines : synthèse de spirophosphorannes à cycle oxazaphos- 
pholène. Note (*) de MM. Daxiez BEernarp et Ramon BurGapa, présentée 


par M. Henri Normant. 


L'extension aux cétones imines de la réaction d’addition 1-4 des composés du 
phosphore trivalent sur les systèmes comportant une double insaturation conjuguée 
conduit à des phosphorannes et à des spirophosphorannes possédant un cycle oxaza- 
phospholène. Les phénomènes de stéréomutation paraissent bloqués à la température 
ordinaire pour certains d’entre eux. Cette réaction permet d’obtenir un spirophos- 
phoranne comportant quatre atomes d’azote. 


Poursuvant notre étude dans le domaine des spirophosphorannes (‘) 
nous avons appliqué au cas des cétones imines la réaction d’addition 1-4 
des composés du phosphore trivalent déjà décrite dans le cas des «-diènes, 
«-dicétones et cétones «-éthyléniques. 


NS x] 
| 


Me 


Cette réaction permet l’obtention de nouveaux spirophosphorannes 
comportant un cycle oxazaphospholène. La réactivité des cétones imines 
est inférieure à celle des «-dicétones. Les deux réactions suivantes permet- 
tent de chiffrer cette différence. 


O Ph 
/ 
PhCOCOPh (MeO), P X 


0 Ph 


5/Ha PO4 = +53 107$ 
(MeO):P di 





0 
e0)3P 
60°C 4 jours MES Li 
ou 120°C 1 jour 


c” 
Ph 
Me 
6/H3P04 = +535 107 


De telle sorte que lorsque le caractère nucléophile de l’aminophosphine 
diminue la vitesse de la réaction de condensation avec les cétones imines 
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Composés 
(Me0),P< 


dé 
P— 
Ph 


(Me0), 


NZ 
N7 VNMez 
Me 


Me 

N 7. 
À 
N Me 

Me 


(*) Les liaisons non attribuées correspondent au cycle oxazaphospholène, 


(1) 8.106 substituant extracyclique N—Me:, O—Me, Me. 
(II) 5.10—4 N-—Me du cycle oxazaphospholène. 


31P 
(107) 


+53,5 


+ 44,5 


+33,5 


+ 34,5 


+40,5 


+39 


+45,5 


+46,5 


+41,5 


+40 


+36,8 
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TABLEAU 


(D) 


3,60 


3,90 


3,99 


2,60 


3,95 


2,80 


3,99 


3,90 


2,50 


1,40 


RMN :H dans C; Ds (20°C) 


1 mm 


J (c/s) 


13 


12,3 


14 


10,5 


14 


10,3 


14,2 


11 


14,2 


12,1 


14,9 


(ID) J(c/s) 


2,87 9,0 
2,87 9,3 
2,80 9,0 
2,65 9,0 
2,82 9,3 
2,82 9,5 
2,90 9,0 
2,90 8,9 
2,96 9,3 
Coalescence 
2,96 9,4 


(III) 5.10—5 Me du cycle saturé (N—Me ou C—Me) 


(III) J (c/s) 


1,23 _ 

1,15 _ 

1,22 _— 

2,80 9 ,4 
2,80 9,8 
2,85 10,5 
2,42 10,0 
2,58 12,2 
Coalescence 
2,72 12,5 
2,21 9,5 
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diminue également pour atteindre une valeur négligeable dans le troisième 
essai ci-dessous : 


CHaN\ 2h.120°C Æ= 100% 


PC 4j. 120°C t=45% 
O=C PNM, + Ph=G-C—Ph 






N 
Me Me 


P_NMe, 4j. 120°C tT=0% 
D=C-N/ 


Me 


(*) à (31P) — — 82,5.10—f; N Me: : d — 2,6.10 1, = 7,8 CS; 


DNMe : Ô = 2,2.10 5, J —9,2 c/s; FX = 1000C. 


Les composés synthétisés sont consignés dans le tableau, leur structure 
pentacoordinée est confirmée par les valeurs du déplacement chimique de 
*#P et également par le fait que ces valeurs ne sont pas modifiées 
par un changement de solvant, de concentration ou de température 
(200 —+ 110-1200 C). | 

Les spirophosphorannes préparés à partir de cétones imines et des amino- 
phosphines cycliques comme I possèdent un groupement N-CH, en position 
équatoriale dans chaque cycle et un groupement N-CH; en position axiale 
dans le cycle diazaphospholanne. Les déplacements chimiques et le cou- 


Ph Ph 
O0 0 
Ph V | 0Me "à | RE ” | “hi 


07 NT 
NT INNMe | ON LS ee” 
Me LN L2E, 
Re Me SP y 
Me 
I I IT] 


plage P—H des protons de chaque groupement méthyle nous permettent 
de définir la géométrie de l'édifice moléculaire et ses variations en fonction 
de la température (stéréomutation). On observe pour I, quatre doublets, 
les N-Me du cycle diazaphospholanne étant différenciés du fait que la stéréo- 
mutation se fait lentement par rapport à l’échelle de temps de la RMN, 
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alors que par exemple dans IT il n’est pas possible de différencier les groupe- 
ments N—CII; du cycle (*). 

Le chauffage du spirophosphoranne Î nous permet d’observer une profonde 
modification de deux des quatre doublets visibles à température ordinaire, 
le phénomène étant réversible. 

Pour le composé III, à température ambiante, on observe pour les 
méthyles en position 4 et 5 du cycle dioxaphospholanne deux singulets 
(o — 1,15.10 * et à — 1,22.107°), ces groupements sont donc équivalents 
deux à deux. À — 200C, on observe quatre singulets d’égale intensité 
(à — 1,15, 1,22, 1,27 et 1,30.10-*) attribuables aux quatre méthyles qui 
ne sont plus équivalents, les deux doublets correspondant au N—Me du 
cycle oxazaphospholène et au N—Me, extra-cyclique restant inchangés. 

L’étude RMN en variation de température des spirophosphorannes 
décrits dans ce travail sera publiée dans un autre article. Il est possible 
de dire dès maintenant que le mécanisme classique de Berry ne permet pas 
d’expliciter clairement les résultats observés. 

Les déplacements chimique de *‘P sont donnés par rapport à H; PO.. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(:) D. BERNARD et R. BurGADA, Comples rendus, 271, série C, 1970, p. 418 ; D. BERNARD, 
Congrès Euchem sur la chimie organique du phosphore et des éléments du groupe V b, Elmau, 
1971. 

() F. RAMIREZ, A. V. PATWARDHAN, H. J. KuGzER et C. P. SMITH, Tetrahedron, 24, 
1968, p. 2275. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Nouveaux oxagermacycloalcanes. (III) (). 
Déshydrocondensation d’alcools G-germaniés à liaison Ge—H : oxétannes 
et 1.5-dioxocannes germaniés. Note (*) de M. Micunez Massoz, Mile DanreLLe 
MeEsnarn, MM. Jacques Barnau et Jacques SATGÉ, présentée par M. Henri 
Normant. 


La déshydrocondensation catalytique sur nickel de Raney d’alcools 6-germaniés 
à liaison Ge—H conduit à des oxétannes organogermaniques; ces dérivés se dimé- 
risent lentement à température ordinaire en dioxocannes digermaniés. Sous effet 
thermique ils se décomposent en alcène et polygermoxane. 


Nos premiers travaux sur la synthèse d’éthers cycliques germamiés 
[(?) à (°)] nous ont amenés à étudier la réaction de déshydrocondensation 
catalytique entre un alcool et un hydrogermane (*), dans le cas d’alcools y 
ou Ô-germaniés à liaison Ge—H. Seule une déshydrocondensation intra- 
moléculaire est observée, elle conduit quasi quantitativement à des oxa- 
germacycloalcanes à cinq ou six chaînons, même en l’absence de solvant. 


L Ni (20°) ou Pt(60°) | 
RAA A En PE ——— R,6e-0<CH n=34 


Nous avons appliqué cette réaction aux hydrogermanes $-hydroxylés 
(n = 2). Elle nous a permis de caractériser et d’étudier la stabilité de 
premiers éthers cycliques germaniés à quatre chaînons 


NGe/_ NX 
7 NO 


Les alcools $-germaniés à liaison Ge—H (I à VI) sont obtenus par 
réduction d’acétates $-germaniés ou de f-cétogermanes (*) à liaison Ge—Cl. 


Les alcools suivants ont été utilisés dans ce travail : 


£: (H) Ge CH: CH: OH : 2 = Ets (1), EtH (Il); 
22 (H) Ge CH; CH (CH:) OH : 2: = Ets (III), EtH (IV); 





Et: (H) Ge CH: CH(t-Bu) OH (V) et Et: (H)Ge—CH—CH—-OH (VI) 
2)3_ 
É (°C/mm Hg) n?° d?° 
D 86/1: 1 ,4700 1,1661 
(ID 90/17 1 ,4675 1,1104 
AUS PR ET 107/:5 1,4660 1,0490 
(VD sein ins 117/:; 1,4922 1,1474 


(D 60 (Vs ses: voir référence (7) 


Les G-hydroxyhydrogermanes, ont été traités dans l’éther à 209 par 
du nickel de Raney (1/2 at-g Ni/mole d’alcool). Après 48h environ on 
C. KR., 1971, 197 Semestre. (T. 272, N° 26.) Série GC — 136 
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recueille sensiblement la quantité théorique d'hydrogène, pouvant ren- 
fermer une faible quañtité d’alcène [cas (1) à (IV)]. 

Dans le cas de l’alcool (I), deux fractions (a) et (b) sont isolées après 
plusieurs distillations. Elles correspondent respectivement aux cycles 
oxygénés monomère et dimère. Le rendement global atteint 60 %, et la 
présence ou non d’un solvant n’affecte pas 1ci sensiblement les pourcentages 
relatifs des deux formes. 


La fraction légère (a) (É,:-58°) peut être identifiée à l’oxétanne 
germanié pratiquement pur : 


CH:(xx) 
Et: sk : SEL’) 


On observe en RMN pour les protons du cycle un système du 
type AA’XX" caractéristique de deux groupes de protons non équivalents : 
dans CCI : à, — 4,07.107%; à, — 1,17.10%. En infrarouge une bande 
d'absorption intense à 1060 cm‘ peut être attribuée à la vibration 
v(Ge—O—C), celle-ci disparaît par suite d’une hydrolyse rapide à l’air 
du cycle oxygéné conduisant au digermoxane diol : Fe L (CH, CH; "#1 O. 

Le dimère (b) est isolé pur : É0,s 1170; n°° 1,4920; d'° 1,2720. Analyse : 
calculé %, C, 41,23; H 8,07; trouvé %, C 41,05; H 8,21. En RMN le 
groupe CH; en « de l’oxygène, donne un triplet presque pur caractéris- 
tique de deux protons quasi-équivalents d’un système A: X:. Dans CCI, : 
da — 3,92.107 3; dx = 1,13.10%: J,; = 6,5 Hz. 

La masse moléculaire de ce dérivé (M : calculé, 349,55; trouvé, cryo- 
métrie dans C: Hs : 345,3; ébulliométrie dans C.H4 : 365,3) ainsi que 
l’équivalence des protons CH, correspondent à un dimère vrai du type 
dioxocanne 


Et; Ge Ge Et: 


NO—CH.—CH:/ 
plutôt qu’à un dimère d’association. 

À température ordinaire, le monomère (a) se transforme lentement en 
dimère (b) comme le montrent la disparition progressive en RMN du 
massif AA’ au profit du triplet A, et l’évolution de la masse moléculaire 
(cryométrie dans le benzène) qui tend vers celle du dimère. Quelques 
minutes après distillation, la masse moléculaire expérimentale du mono- 
mère (calculé : 174,78) atteint déjà la valeur 195,8. Une décomposition 
partielle de (a) est en outre observée à chaque nouvelle distillation, ou 
par chauffage au-delà de 60-709C. Un dégagement gazeux d’éthylène est 
mis en évidence qui accompagne la formation de l’oxyde (Et: Ge O).. 
La masse moléculaire de fractions (a) portées respectivement à 50, 60 
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et 800€ avant dilution dans le benzène est supérieure à celle du dimère: 
ceci ne peut que correspondre à la décomposition du monomère, condui- 
sant à l’oxyde (Et: Ge O), (n > 3). 


t° ord. Pas CHz-OK 
Et, see > => Et,6 GeEts 






Ni Raney 
Et, Ge-CH,CH,0H : 
! 20°€H,) NI 60-70° 


_ Ho C=CH;+(Et,6 e O)n 


Pour les alcools (TIT), (V) et (VI) Le fractionnement ne permet pas d'isoler 
le monomère pur. Le dimère à huit chaînons peut être par contre obtenu 
pur après deux distillations : 





Analyses 
Tr. 
(calc.) M. cryom. 
É Tr. 
(oC/mm Hg) ni° di  C(S) H(%) (calc.) Rdt % 
VF 
CH;:—CH—0 
Et» Ge ° NGe Et: 
0—CH—CI” 
CH; 
105/0,e 1,4856 1,2201 44,25 8,35 365,2 60 
(44,53) (8,53) (377,61) 
| Bu 
CH;:—CH—0 
Et: Ge ŸGe Et, 
FR 
t-Bu 
137/3,5.10—+ 1,4838 1,1325 52,26 9,85 450,5 80 
(52,02) (9,60) (461 ,75) 
Pal 
€ D 
CH—CH—0 
Et: Gé ŸGe Et: 
O—CH—CH 
CD 
NY 
138/0,7 1,5028 1,2264 50,10 8,28 418,6 60 
(50,31) (8,44) (429,68) 


Ici encore une évolution monomère-dimère est observée avec une aug- 
mentation de la masse moléculaire de la fraction légère de distillation; 
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la décomposition des dimères sous effet thermique élevé (=> 1500) conduit 
encore, vraisemblablement par passage au monomère instable, à l’alcène 
correspondant, et à l’oxyde (Et: Ge O),. 


Dans le cas des alcools (IT) et (IV) à deux liaisons Ge—H, aucun dérivé 
cyclique défini ne peut être isolé au fractionnement. La décomposition 
avec libération d’éthylène ou de propène est totale, et permet d'isoler 
l’oxyde à liaison Ge—H (Et (H) Ge O), [y (Ge H) = 2 058 cm *]. Après 
élimination de l’éther sous vide, on observe une polymérisation totale du 
produit formé. Ces polymères, à liaisons Ge—H et Ge—O sont caracté- 
risés par infrarouge et clivage par CH; CO CI : 


Fe (H) nn (CH:) An dE CCC Et (H) (CD Ge—CH>—CH (CH:) OCOCH:. 


n 


Ces premiers résultats montrent des différences notables quant à la 
stabilité du cycle oxygéné à quatre chaînons. Dans tous les cas, en opé- 
rant dans un solvant, la déshydrocondensation intramoléculaire des 
B-hydroxyhydrogermanes est prépondérante, mais une évolution du mono- 
mère en dimère (ou polymère éventuellement) est observée dès la tempé- 
rature ordinaire. Cette évolution paraît liée aux effets d’encombrement 
sur le cycle : le rapport des pourcentages relatifs des deux formes mono- 
mère et dimère, décroît avec l’augmentation de cet encombrement. 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

(:) Parties I et II : Références (:) et (). 

() M. Massoz, J. SATGÉ et J. BARRAU, Comptes rendus, 268, série C, 1969, p. 1710. 

(*) M. MassoL, J. SATGÉ, P. RIVIÈRE et J. BARRAU, Progress in Organometallic chemistry, 
ed. by M. I. Bruce et F. G. A. Stone, University of Bristol, 1969, H:. 

(*) M. Massoz, J. BARRAU et J. SATGÉ, J. Heterocyclic. Chem., 7, 1970, p. 788. 

(5) M. Massoz, J. BARRAU et J. SATGÉ, J. Organometal. Chem., 25, 1970, p. 81. 

(5) J. SATGÉ, Bull. Soc. chim. Fr., 1964, p. 630. 

(7) M. Massoz, J. BARRAU, P. RIVIÈRE et J. SATGÉ, J. Organometal. Chem., 1971 
(sous presse). 
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CHIMIE BIOLOGIQUE. — Étude de la stéréochimie de l'amino-3 flava- 
nol-4 par résonance magnétique nucléaire. Note (*) de Mile Annie GrouiLzer 
et M. Henri Pacueco, présentée par M. Maurice-Marie Janot. 


Les configurations relatives des deux isomères cis et frans en 3-4 de l’amino-3 
flavanol-4 ont été déterminées par résonance magnétique nucléaire, à partir des 
valeurs lues des constantes de couplage J des protons H-2, H-3 et H-4, reliées 
aux valeurs des angles dièdres Ür, mx et Ün-s,n; évalués sur les modèles 
moléculaires. 


La plupart des travaux concernant les amino-3 flavanones-4 et les 
amino-3 flavanols-4 ont été réalisés jusqu’à présent dans un but théra- 
peutique ou dans un but purement chimique [(‘), (*), (*)]. Seul A. Kasa- 
hara (*) s’est préoccupé de la stéréochimie de l’amino-3 flavanol-4 en obte- 
nant les différents isomères à partir de l’amino-3 flavanone-4 par des 
réactions stéréospécifiques. 

Comme récemment l’un de nous avec Violland (*), puis Zymalkowski 
et coll. (“) avaient étudié par RMN la configuration d’amino-1 tétralols-2, 
nous avons appliqué cette méthode physique aux isomères de l’amino-3 
flavanol-4 pour confirmer ou infirmer certaines conclusions de À. Kasahara. 


Le point de départ de la synthèse des amino-3 flavanols-4 est le chlorhy- 
drate de l’amino-3 flavanone-4 1 obtenu selon A. Kasahara (*) : 


a. 1 est acétylé en acétamido-3 flavanone 2 qui est ensuite réduite 
par le borohydrure de potassium en acétamido-3 flavanol-4 8 à. Celui-ci 
est hydrolysé en amino-3 flavanol-4 4 b qui peut être acétylé selon les 
conditions expérimentales complètement en acétamido-3 acétoxy-4 flavane 
5 b ou préférentiellement en acétamido-3 flavanol-4 3 b différent de 3 a. 


b. 1 est directement réduit par l’aluminohydrure de lithium ou par 
le borohydrure de potassium (*). Cette réduction conduit dans les deux 
cas à l’amino-3 flavanol-4 4 a, différent de 4 b, mais identique au produit 
d’hydrolyse alcaline de l’acétamido-3 flavanol-4 3 a. L’acétylation totale 
de 4 a conduit à un acétamido-3 acétoxy-4 flavane 5 a différent de 5 b. 


De même, la réduction par l’aluminohydrure de lithium de l’acétamido-3 
flavanone-4 2 et de l’acétamido-3 flavanol-4 3 b conduit à deux éthyl- 
amino-3 flavanols-4 6 a et 6 b différents, composés nouveaux dont l’analyse 
élémentaire est en accord avec leur formule. 

Les spectres ont été réalisés dans le diméthylsulfoxyde hexadeutérié 
(tableau IT) et discutés avec M. J. C. Martin. 


L’attribution des pics de résonance aux différents protons des composés 
synthétisés a été réalisée en prenant comme point de départ le spectre 
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de la flavanone de type ABX; le groupe de signaux dont le déplacement 
chimique est situé vers © — 7,5.10° correspond aux protons aromatiques, 
tandis que les trois quadruplets dont les centres sont situés à 5,65, 3,20 
et 2,82 correspondent respectivement aux protons de l’hétérocycle 
H-2, H-3a et H-3e, couplés entre eux (Ji = 12,6; Jos = 3; 
J'.5;,3:="17 F2); 


æ 


TABLEAU I 


0 0 
NH ,HCL NH COCH; 
(a) (CH: C0), 0 Co) 
— > 
CH, COONa 0 a 
è 42 y. 
BH4 K | ou ALLiH4 |BH4K a, 


OH OH 
NHe,HCI NHCOCH; .NHCH,CHa 
OO ne) Cora 
Es —— 
Cù Ù a Q 
3a : 


OS Æ— 
= oo ® 


0 
#a 6a 
| UT 
OH OH : 
D ncoo!, LA HA NHCHe CH 
co'a A XTIO 

6b 

on 4b 


$ 
éd N OH 7 


L -NHCOCH: O _NHCOCH; 
€) 
Sb 


30 


L'analyse des spectres des autres composés a découlé de ces observations 
et des modifications apportées à ces spectres par addition de quelques 
gouttes d’eau lourde à la solution du produit dans l’hexadeutériodiméthyl- 
sulfoxyde. La lecture de la constante de couplage H entre les différents 
protons permet de déduire la stéréochimie des composés synthétisés : 
en effet, pour un flavane substitué en 3 et 4, avec le groupement phényle 
en 2, encombrant, équatorial, les modèle de Dreiding montrent que l’angle 
dièdre On est égal à 1800 pour un composé trans en 2-3, le substituant 
_en 3 étant alors équatorial, et à 500 pour un composé cts, avec le substi- 
tuant en 3 axial. Or d’après la courbe de Karplus (’), ces angles, donc 
ces configurations, correspondent respectivement à des constantes de 
couplage J de 11 et 3 Hz. De même, l’angle dièdre 04, est de 1500 
pour un composé trans en 3, 4 et de 30° pour un composé cts. Les constantes 


de couplage J correspondantes seront de l’ordre de 9 et 6 Hz. 


— Chlorhydrate de l’amino-3 flavanone 1 et acétamido-3 flavanone 2 
(Jos = 12,5 Hz; H,,, trans) : les groupements phényle en 2 et amino 
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ou acétamido en 3 sont diéquatoriaux, ce qui confirme les résultats de 
A. Kasahara (*). 

— Acétamido-3 flavanol-4 3 a (J,,,, — 10 Hz, J,.,, — 9 Hz; H,, et 
H,,, trans), la configuration obtenue pour ce composé contredit celle 
indiquée par À. Kasahara puisqu'il considère le groupement amino en 3 
équatorial et le groupement hydroxyle en 4 axial, alors qu’ils sont en fait 
diéquatoriaux. 


TABLEAU II 


ô.10—5 
mm, 

Composés H-2 H-3 H-4 
A a 1e d, 5,8 d, 5,1 ce 
D ii Ce d, 5,6 q;, 4,9 e 
den ait ce d, 5,0 t, 4,15 d, 4,8 
DD din diicdce d, 5,15 q, 4,30 d, 4,5 
RS in ous d, 5,55 t, 3,65 d, 5,25 
DD sens: d, 5,35 q, 3,9 d, 4,8 
D ei sis su d, 5,15 t, 4,45 d, 6,35 
(CS d, 5,15 m, 4,65 d, 5,9 
Gi ne: d, 4,8 t, 2,8 d, 4,6 
Dir sai ue d, 5,0 q, 3,0 d, 4,6 


— Amino-3 flavanol-4 4 b (J,,, — 9 Hz, J,.,— 3,5 Hz; H,. trans, 
H;,, cts), le groupement amino est équatorial et le groupement hydroxyle 
axial, ce qui rejoint les résultats de A. Kasahara, à la différence près que 
l’inversion de configuration qui se produit lors de l’hydrolyse chlorhy- 
drique de l’acétamido-3 flavanol-4 3 a n’avait pu être mise en évidence 
puisqu’une configuration relative attribuée à ce produit était erronée. 
Cette inversion de configuration a déjà été observée par Violland, Gaige 
et Pacheco (*) dans le cas de l’hydrolyse chlorhydrique de l’amino-2 
tétralol-1; son mécanisme est actuellement étudié par emploi de l’iso- 
tope ‘‘O et spectrométrie de masse. La constante de couplage Ji, 
est relativement faible par rapport à la valeur attendue. Cette diminution 
de J a été attribuée récemment par E. Wülfert (*), à propos du chlorhy- 
drate de l’amino-3 dichloro-6.8 chromanol-4 cts, à une ouverture de 
l’angle dièdre 0,1, due à une interaction stérique entre la fonction 
amine sous forme chlorhydrate et la fonction hydroxyle. 

La configuration relative de cet amino-3 flavanol-4 a été confirmée 
par les spectres RMN de son dérivé 3 b acétylé sur l’azote (J,_,: — 10 Hz, 
Ji: — 3,9 HZ) isomère de 3 a, de son dérivé 5 b totalement acétylé 
(Jura = 10 Hz, Ji, — 3,5 Hz) et de l’éthylamino-3 flavanol-4 6 b, 
isomère de 6 a (Ji: — 10 Hz, J,., — 3,5 Hz). 

— Amino-3 flavanol-4 4a (J,,,— 10 Hz, J,,,—9 Hz; H,, et 
IL, trans) : les groupements amino et hydroxyle sont équatoriaux. Cet 
isomère n’a pas été obtenu par A. Kasahara, d’une part parce qu’il pensait 
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avoir synthétisé comme second isomère l’amino-3 flavanol-4 cis en 2-3 
et trans en 3-4 avec les groupements amino et hydroxyle axiaux, d’autre 
part parce qu'il a préparé cet isomère à partir de l’amino-3 flavanone 
obtenue elle-même par réduction avec le chlorure stanneux de l’isoni- 
troso-3 flavanone; or T. S. Wheeler et coll. (*) ont montré que cette 
méthode de réduction conduit plutôt à l’amino-3 flavone. 

La configuration relative de 4 a a été confirmée par le spectre RMN 
de son dérivé totalement acétylé 5 a différent du spectre de 5 b (J4_,,=— 10 Hz, 
Ji: = 9 Hz; H,, et H,, trans). 


Cette étude est actuellement complétée par la détermination de la sté- 
réochimie d’amino-3 flavanols-4 différemment substitués sur les noyaux 
phényles À et C. 


(*) Séance du 10 nrai 1971. 

(:) (a) R. BocNaR, C. O’BRIEN, E. M. PuizBin, S. W. UsiopA et T. S. WHEELER, 
Chem. and Ind., 1960, p. 1186; (b) C. O’BRIEN, E. M. PuHizBiN, S. Usiopa et 
T. S. WHEELER, Tetrahedron, 19, 1963, p. 373. 

(:) N. V. DupyxiNnA et V. A. ZAGoREvSKII, Zh. Org. Khim., 2, n° 12, 1966, p. 2222. 
(*) R. Bocnar et M. Rakosi, Ann. Chem., 693, 1966, p. 225. 

(*) A. KasAHARA, Nippon Kagaku Zasshi, 80, 1959, p. 416. 

(5) R. ViozLAND, R. GaA1GE et H. PAcHEco, Bull. Soc. chim. Fr., 1967, p. 2105. 

( 

( 

( 
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) F. ZYMALKOWSKI, T. YUPRAPHAT et IK. SCHMEISSER, Arch. Pharm., 301, 1968, p. 321. 

7) M. KarpPLus, J. Amer. Chem. Soc., 85, 1963, p. 2870. 

) E. WÜLrFERT, Thèse Doctorat ès Sciences physiques, Paris, 1968, n° T/50/300/1958/222. 
() R. BocNaR, C. O’BRIEN, E. M. PHiLBin, $S. Usiopa et T. S. WHEELER, Chem. 

and Ind., 1960, p. 1186. 
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NOTES DES MEMBRES ET CORRESPONDANTS 
ET NOTES PRÉSENTÉES OU TRANSMISES PAR LEURS SOINS 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur la nature des liaisons titane-chlore et titane- 
oxygène dans quelques dérivés chélatés du titane-IV étudiés au moyen de 
l'effet Faraday. Note (*) de Mme Dane Genvais, MM. Marc CoururEAu 
et FErnanp Garrais, Correspondant de l’Académie. 


Pour poursuivre l’étude de la liaison de coordination titane-oxygène et plus parti- 
culièrement pour pouvoir approfondir le problème de l’influence sur cette liaison de 
la nature des autres groupements liés à l’atome métallique, nous avons examiné 
le comportement magnéto-optique, en région de transparence, de composés chélatés 
(acétylacétates et éthylacétoacétates) du titane-IV dans lesquels cet atome est lié, 
en outre, soit à un radical alcoxy, soit a un atome de chlore. 


Dans le cadre de l’étude des liaisons titane-oxygène covalente [(!), (*)] 
et donneur-accepteur [(*), (*)] que nous poursuivons au laboratoire, nous 
avons cherché à approfondir notre connaissance de l'influence de la nature 
des autres groupements liés au titane sur les propriétés de ces liaisons, 
sur celle de la seconde plus particulièrement. 


A cet égard, 1l avait déjà été possible de montrer que Ti C1, et les trichloro- 
monoalcoxytitane TiCl; OR donnent avec les esters aliphatiques des 
complexes 1,1 dont l'édification s’accompagne d’un incrément magnéto- 
optique fort différent : 

— 1430 ur quand l’acide de Lewis est Ti CI, (*); 


— 540 pr quand l’acide de Lewis est Ti Cl OR (*); 
ce qui semble indiquer que le remplacement d’un atome de chlore par un 
groupement alcoxy influe profondément sur la liaison de coordination 
oxygène-titane. 

Pour poursuivre dans ce domaine, nous nous sommes intéressés à 
d’autres édifices qui comportent également des liaisons donneur-accep- 
teur oxygène —+ titane et dans lesquels peuvent être liés par ailleurs au 
titane soit des atomes de chlore, soit des groupements alcoxy, tandis que 
la géométrie de ces molécules et leur degré de polymérisation ne posent 
aucun problème supplémentaire. 

À cet effet, nous avons étudié deux familles de composés : les diacétyl- 
acétonato-dichloro (ou dialcoxy) titane et les diéthylacétoacétato-dichloro 
(ou dialcoxy) titane. (Par mesure de commodité, il nous arrivera d’utiliser 
l’abréviation Ac Ac pour le groupement acétylacétonate et Et Ac pour 
le groupement éthylacétoacétate.) 
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Ces composés ont la formule représentée sur la figure, avec X = OC,H;, 
OC;:H;, OC, H,, Cl; Y — CH, (acétylacétonate), OC.H, (éthylacétoacétate). 

Les diacétylacétonato-dialcoxytitane et les diéthylacétoacétato-dialcoxy- 
titane ont été préparés par Yamamoto et Kambara (*) qui ont montré 
qu'ils se présentent à l’état monomère tandis que Bradley et Holloway (°) 
ont prouvé, à l’aide des spectres RMN que les groupements X se trouvent 
en position cis (fig.) dans le cas où Y — CH; 

Le diacétylacétonato dichlorotitane et le diéthylacétoacétatodichloro- 
titane ont été préparés par Puri et Mehrotra (’) qui ont montré qu'ils se 
présentent aussi à l’état monomère et Fay et Lowry (*) ont prouvé, à 








Y x 
. NN x 7 x 
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l’aide des spectres RMN que les groupements X se trouvent également 
dans ce cas, en position cis (fig.) dans le cas où ŸY — CH. 

PRÉPARATION ET CARACTÉRISATION. — Les composés où X est un grou- 
pement alcoxy ont été préparés suivant le mode opératoire décrit par 
Yamamoto (°), ceux où X est un atome de chlore suivant le mode opé- 
ratoire décrit par Mehrotra (’). Les produits ainsi obtenus ont été numé- 


rotés de la manière suivante : 


Composés N° Composés N° 
Ti(OEt):(AcAcC)>...... I Ti(OEt):(EtAc): ...... V 
Ti(OPr);:(ACAC):...... IT Ti(OPr):(EtAc): ..... .. VI 
Ti(OBu}):(AcAC):...... III Ti(OBu):(EtAc):...... VII 
TiCL(AcAcC):......... IV | TiCl:(EtAc):......... VIII 


En raison de la sensibilité de ces complexes vis-à-vis de l’hydrolyse, 
nous avons opéré sous atmosphère d’argon et utilisé des solvants desséchés 
sur sodium. 

Les produits [, IV, V, VIIT sont solides, les autres sont liquides. 

Les composés I, V ont été purifiés par cristallisation fractionnée dans 
l’éther, les composés IV, VIII par lavage au benzène. 

Les liquides sont purifiés par distillation sous un vide de 107* mm de 
mercure. 
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L'analyse des produits ainsi obtenus qui a porté sur le titane, le chlore, 
le carbone et l'hydrogène, a fourni des résultats dont l’écart avec les 
valeurs théoriques ne dépasse généralement pas 1 % et atteint excep- 
tionnellement 2 Y,. 

(Nous avons dosé le titane par gravimétrie de Ti O:, le chlore par gravi- 
métrie de Ag Cl, les dosages de carbone et d'hydrogène ayant été effectués 
par le labôratoire central de microanalyse du C. N. R.S.). 

Les constantes physiques des complexes qui ont pu être étudiés à l’état 
liquide ont été mesurées et comparées avec les données de la bibliographie 


(tableau Î). 


TABLEAU I 

df5 litt. ni” litt. 

Composés ; mes. (5) ni, mes. (5) 

Rise 1,1085° — — — 
iris ..... 1,120 1,125 1,553 1,554 
Hs 1,093°0 ‘ 1,089 1,545 1,542 

Niue tounins 1,09350 — — — 
NI... 1,121°0 1,117 1,527 1 ,526 
VII.........… 1,097 1 ,090 1,521 1,519 

Errer FarADAy. — Les mesures ont été effectuées pour la radiation 


. Jaune du mercure À — 578 nm dans des conditions expérimentales précisées 
dans la deuxième colonne des tableaux Il et 111. Les rotations magnéto- 
optiques molaires p, ainsi obtenues et exprimées en microradians, ont 
été rassemblées dans la troisième colonne de ces tableaux. On constate 
immédiatement que les complexes 1V et VIIT pour lesquels X est un atome 
de chlore présentent une rotation fortement négative, alors que tous 


TABLEAU II 


No État Pat 2 prix 2 PacAc 24 À’ 

{ Solutions Cs Hi +1 180 _ 
É. ce Linge +232 +1020 77 + 16 
Ils. sse » 200C +1 347 : +378 + 1 020 — 5i + 29 
EL » 200C +1 505 + 524 +1 020 — 39 + 39 
[Vases Solutions CII: Cl: —2 120 —266 +1 020 —2 874 —1 383 


TABLEAU III 


No État Py 2PTIix 2 PEtAc 2À A’ 

( Solutions C4 Hs +1 250 LL E 
Nakeias | Liquide 80° C 41279 +232 +1 156 124 8 
Niss us: » 200 C +1 436 +378 +1 156 — 98 + 9 
Niki. » 20°C +1 565 + 524 +1 156 — 115 — 4 


VIII..... Solutions CH: Cl —1 470 —266 +1 156 —2 360 —1 126 
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les autres (pour lesquels X est un groupement alcoxy) présentent une 
rotation positive élevée. 

Notons avant d’aller plus loin dans l’analyse de ces résultats, que les 
courbes de dispersion rotatoire magnétique de ces composés, que nous 
avons pu tracer au moyen d’un spectropolarimètre enregistreur, pré- 
sentent une allure très voisine aussi bien en région d’absorption qu’en 
région de transparence quelle que soit la nature de X et qu’ainsi les diffé- 
rences constatées dans les valeurs de p,, lorsque l’on remplace un grou- 
pement alcoxy par un atome de chlore ne sont pas imputables à un 
facteur de dispersion. 


On peut donc appliquer la systématique habituelle (*) au calcul des 
rotations des liaisons qui nous intéressent. Il suffit pour cela de déduire 
des rotations molaires p,, : 


19 les rotations propres aux liaisons Ti—X que l’on pourra déduire 
de celle de Ti Cl, (*°) si X — CI et de celles des orthotitanates alcoy- 
hiques (‘) si X — OR; 

20 les rotations propres aux groupements acétylacétonate et éthyl- 
acétoacétate. Celle de l’acétyl-acétonate pourra être déduite de la rotation 
magnétique (0x — 079 ur) de l’éthoxy-4 cis-pentène-3 one-2 de formule 


CH;—C (OC: H;)=CH—C (—0) —CH: 


mesurée par P. Castan (**); on obtient ainsi p,.x — 910 wr. De même, 
celle de l’éthyl acétoacétate pourra être déduite de la rotation magné- 
tique (0, — 747 pr) de l’éthoxy-3 cis-butène-2 oate d’éthyle de formule 


mesurée par Perkin (‘*) et qui conduit à px — 578 ur. 


Ceci fait, nous obtenons les incréments 2 À portés dans la 6€ colonne 
des tableaux Il et [11 qui représentent essentiellement les modules magnéto- 
optiques des liaisons reliant le titane aux groupements chélatants, c’est- 
à-dire, pour chacun de ceux-ci, deux liaisons titane-oxygène, dont l’une 
a été édifiée par covalence normale et l’autre par coordination. Bien que 
ces deux liaisons soient indiscernables, tout au moins dans le cas où 
Ÿ = CH, la comparaison de nos résultats avec ceux qui les ont précédés 
n’est possible que si l’on accepte de les distinguer. On peut alors dire que 
si la première était une liaison normale, la seconde considérée comme une 
liaison donneur-accepteur, serait caractérisée par l’incrément de coordi- 
nation À’— À — p,_0. 

Il n’est pas certain toutefois que les valeurs de À et de À’ ne soient pas 
influencées par la modification que le système 7 des groupements chéla- 
tants pourrait subir au moment de la cyclisation de ceux-ci (délocalisation), 
même si les résultats obtenus antérieurement au laboratoire permettent 
de penser que ce facteur ne peut être 1ci1 réellement important. 
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Pour cette raison, il faut donc se contenter d’observer que la coordi- 
nation du titane à l’oxygène dans les chélates que nous avons étudiés se 
traduit par un incrément de rotation magnétique A’ très faible et même 
dans certains cas par une très forte dépréciation. Qualitativement, ce 
résultat s'accorde avec l’ensemble de ceux qui ont toujours été obtenus 
en pareil cas. Mais le plus remarquable est sans doute que les complexes 
dans lesquels le titane est engagé à la fois dans des liaisons Ti—O et dans 
des liaisons Ti—Cl se distinguent nettement à cet égard de ceux dans 
lesquels cet atome est engagé uniquement dans des liaisons Ti—O; pour 
les premiers À” vaut — 1383 ur pour l’acétylacétonate, — 1126 ur pour 
l’éthylacétoacétate; pour les seconds A’ est compris entre + 35 et — 8 ur. 
Cette différence est certainement significative car elle reproduit ce que 
nous avions déjà observé pour les composés d’addition 1.1 de Ti CI, et 
Ti Cl, OR avec des esters en ce sens que la formation des complexes 
dérivés des molécules les plus riches en chlore s'accompagne toujours 
d’une dépréciation relativement très élevée de la rotation magnétique. 

Pour l’expliquer 1l nous semble indispensable d'admettre que, dans le 
cas des dérivés chlorés la coordination proprement dite s'accompagne 
d’un phénomène secondaire qui est partiellement responsable des valeurs 
négatives élevées de À’. Ce phénomène, qui doit être lié à l’existence des 
liaisons Ti—Cl consiste vraisemblablement, comme nous l’avons déjà 
supposé (**), en une diminution de la multiplicité de ces liaisons (rétro- 
coordination 3 p-3 d) qui intervient au moment où le titane s’engage 
dans des liaisons de coordination en jouant le rôle d’accepteur vis-à-vis 
d’atomes différents. 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

() D. GERVAIS, R. CHOUKROUN, J. F. LABARRE et F. GALLAïS, Comptes rendus, 266, 
série C, 1968, p. 649. 

() R. CHouxroun et D. GERVAIS, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 1233. 

(5) D. GERVAIS, M. Basso-BERT, J. F. LABARRE et F. GALLAIS, Comples rendus, 266, 
série C, 1968, p. 1183. 

(‘) M. Basso-BERT et D. GERVAIS, Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 1219. 

(5) A. YAMAMOTO et S. KAMBARA, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4344. 

(5) D. G. BrADLEY et C. E. HozzowaAY, Chem. Commun., 1965, p. 284. 

() ©. M. Purr et R. C. MEHROTRA, J. Less Common Metals, 3, 1961, p. 247. 

(*) R. C. Fay et R. N. Lowry, Inorg. Chem., 6, 1967, p. 1512. 

() F. Gazzais et D. VorcT, Bull. Soc. chim. Fr., 1960, p. 70. 

(°) R. DE MaALLEMAN et F. SUHNER, Compies rendus, 227, 1948, p. 546. 

(1) P. CASTAN, Thèse, Toulouse, 1968; J. Chim. Phys., 1971 (sous presse). 

(*) W. H. PERKIN, J. Chem. Soc. Trans., 65, 1894, p. 815. 

(:) D. GErvaIs et M. Basso-BERT,: Proceedings of the XIII{Rh I.C.C.C., Cracovie, 
Zakopane, 1970. 


Laboratoire associé au C. N. R. S. n° 160, 
Université Paul Sabatier, 
38, rue des Trente-six-Ponts, 31-Toulouse, 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Réactions des radicaux CCI: avec C: Hs et Ca Ds. 
Effet isotopique. Note (*) de Mme Simone HAUTECLOQUE, transmise par 
M. Georges Champetier. 


Les constantes de vitesse et énergies d'activation des réactions CCl: + Ce Ho 
et CCl: + C: D, ont été déterminées à partir de l’étude de la photolyse de CCI: Br 
en présence des molécules isotopiques. Les valeurs Æc,n, = 10132 e—(18100/RT) 
et kcv, — 10!#5%e U950/RT) (cm3.mole-t.s—t) sont obtenves en adoptant pour la 
combinaison des radicaux CCl; la constante k — 10°:66 1.mole-'.s-1 observée par 
De Mare et Huybrechts ('). La comparaison avec l’évaluation de l'effet isotopique 
primaire fournie par la méthode semi-empirique () décrite par Johnston pour 
l'application de la théorie de l’état de transition fait apparaitre un net désaccord. 
Discussion. 


La cinétique des réactions endothermiques a fait l’objet d’un nombre 
relativement restreint de travaux alors que de nombreuses études ont été 
consacrées à des réactions exothermiques auxquelles participent des 
radicaux. Dans le cas de réactions endothermiques, une réorganisation 
des liaisons, d'importance croissante avec la complexité des molécules, 
est susceptible d'intervenir lors de la formation du complexe activé; 
aussi les résultats portant sur la cinétique de telles réactions peuvent-ils 
contribuer à une meilleure compréhension des mécanismes aboutissant 
à l’état de transition. C’est dans cette optique que l’étude antérieure des 
réactions d'enlèvement d’hydrogène ou de deutérium par les radi- 
caux CCI; (?) aux couples de molécules H;, D, et CH,, CD, a été étendue 
aux réactions isotopiques CCl; + C; H;, CC + C: Ds. 

Un dispositif déjà décrit (*) a été utilisé pour photolyser CCl; Br en 
présence de C; H, ou de C; D.; les produits sont analysés par spectroscopie 
infrarouge et fractométrie. Les composés identifiés sont essentiellement 
Br H, Br, C: H, Br, CCI; H, CCI, C: Cl, ; le mécanisme suivant, consécutif 
à la production photochimique initiale de radicaux trichlorométhyle et 
d’atomes de brome, rend compte de leur formation : 


CCL + Cas — CC H + C: Hs, 


Br + C1 Hs + BrH+cC: Hi, 
Ce H; + Br — Ce H; Br, 

CCI: + CCI: — C2: Cl, 

Br +Br+M = Br: + M. 


D'autres réactions interviennent mais n’ont pas à être prises en considé- 
ration dans cette étude. Il est apparu que des résultats reproductibles 
sont obtenus de plus en plus difficilement lorsque la photolyse de CCI, Br 
est effectuée en présence de H;, de CH, ou de C; H,. Ce défaut de reproduc- 
übilité est dû à l’intervention d’un effet de paroi, qui se traduit par un 
accroissement important de la vitesse de formation de CCI, H et qu'il 
importe d'éliminer. Pour des conditions expérimentales identiques (vide 
préliminaire, état de la surface, en particulier), la vitesse de formation 
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parasite de CCI; H est plus grande que celle de CCI; D. D’autre part, la 
concentration des atomes de brome se révèle sensiblement plus grande en 
présence de C; D, qu’en présence de C; H,; une constatation analogue avait 
déjà été faite dans le cas de CD, et CH, (*). En conséquence l’effet isoto- 
pique sur la vitesse de formation de Br H ne peut pas être déduit de ces 
expériences, faites indépendamment, sans que soit déterminé le rapport des 


350 300 250 T°C 





16 17 18 19 107 T°K 
Fig. 1 
ki 
I'’'CCL+ CH = CC: H + CH; 


gr À CC + G Di > CCD + CD, 


CC + CCI + Cl: 
hs . 

concentrations de brome. Il est à noter que les valeurs expérimentales 
récentes d’effet isotopique pour les réactions Br + CH, et Br + CD, 
obtenues par R. B. Timmons (*) sont en assez bon accord avec les valeurs 
théoriques (*?) calculées à partir de la méthode de Johnston (B. E. B. O.). 

Les mesures de vitesse relatives à la production de CCI; H et C: CL 
conduisent aux résultats portés sur la figure 1. Après élimination des effets 
de paroi, la reproductibilité permet d’atteindre les énergies d’activation, 
à 0,5 kcal près. Chaque point de la figure À est la moyenne obtenue pour 5 
à 6 expériences. En adoptant pour la vitesse de recombinaison des radi- 
caux CCl:, la valeur k — 10°] .mole-‘.s-!' observée par De Mare et 
Huybrechts (‘), les constantes de vitesse des réactions des radicaux CCI; 
avec C1 H et C: Ds respectivement s’expriment par 


— 18 100 — 19 500 


kon =10%%exp—Rr— et kon, = 10% exp 


(cm'.mole-!.s-t), 
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Les énergies d’activation, 18,1 et 19,5 kcal.mole-*, sont celles attendues 
par comparaison avec les énergies de 21,6 et 23 kcal.mole-‘ correspondant 
aux réactions des radicaux CCI, avec CH, et CD,. La différence d’énergie 
de dissociation de la liaison C—H pour les deux molécules CH, et C H, 
laisse prévoir un écart de cet ordre de grandeur. 

L'effet isotopique est déduit des résultats obtenus indépendamment 
pour chaque réaction, les expériences étant faites alternativement pour 
l’une et l’autre molécule isotopique. L'effet observé est relativement 
faible, k1/k, variant de 1,8 à 2,1 pour le domaine de température compris 


entre 248 et 3040C. 


300 250 T°C 


(og el 


A 





Fig. 2 
À : Courbe calculée, avec effet tunnel 
B : » » sans  » » 


C : Courbe expérimentale 


L'effet isotopique primaire a été calculé d’après la théorie de l’état de 
transition, par emploi de la méthode B. E. B. O. décrite par Johnston. 
À partir des caractéristiques adoptées pour les complexes activés (tableau), 
la variation de k,/k, en fonction de la température a pu être déterminée 
soit en négligeant l’effet tunnel, soit en tenant compte de celui-ci (°) (fig. 2). 

Si l’on considère la série des réactions CCI, + (H:, D:), CCI, + (CH,, CD,) 
et CCls + (C2 Hs, Co Di), c’est pour ce dernier cas que, d’après le calcul, 
l'effet isotopique doit être le plus important. En effet, la hauteur de la 
barrière de potentiel correspondante est relativement élevée, et le modèle 


TABLEAU 


Caractéristiques des complexes activés CCl:=-H—C: Hs ef CCI: DC; D: 


ins use: dues 0,47 HICCM Des ins 381 
Else à 6 6 ne à 0 6 Ge aie 6 à 0,53 Ve D Osss ss 5 ee ee 596 
Done tiesassions 1,26 NT M ist 2 388 
F, (m.dynes.A—1)... —1,16 vi unies 358 
Fo » ss 2,586 Vo M ia sas 440 


Fa (ergs.rd-?)...... 0,124.10—11 Jin Lol 1 695 
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linéaire à trois centres adopté pour le complexe est plus symétrique que 
dans les réactions précédentes. Or l’effel isotopique expérimental est le 
plus faible de la série; cependant un bon accord entre théorie et expérience 
avait été constaté pour H, et pour CH.. Une remarque analogue peut être 
faite pour les réactions des atomes CI avec les mêmes molécules; l’accord 
entre les valeurs expérimentales et les valeurs théoriques (méthode 
B. E. B. O.) n’est pas davantage observé pour C: H;, l’effet isotopique 
expérimental étant nettement inférieur à la valeur calculée pour 
CI + (GC: Ho, C: Di) (°). Les résultats conduisent à envisager que dans ces 
deux cas la représentation simplifiée du complexe activé ne constitue pas 
une approximation acceptable pour le calcul a priori selon la théorie 
absolue des vitesses de réaction. Des interactions qui sont alors négligées, 
introduiraient une seconde contribution à l’effel isotopique, jouant en sens 
inverse. La prise en considération de la géométrie du complexe et des 
dispositions possibles des atomes d'hydrogène pourrait laisser supposer 
que la formation du complexe CCI, —II1—C, H; implique une réorganisation 
des différentes liaisons plus importante que celle du complexe 
CC —D—C; D;. Davantage d'informations sur des réactions de ce type sont 
souhaitables; la cinélique de radicaux halogénés sélectifs, tels que CBr:, 
est en cours d'étude. 


(*) Séance du 14 juin 1971. 

() G. R. DE MARE et G. H. HuysrecurTs, Chem. Phys. Letters, 1, 1967, p. 64-65; Trans. 
Faraday Soc., 64, p. 1968, p. 1304. 

(?) S. HAUTECLOQUE, J. Chim. Phys., 67, n° 4, 1970, p. 771. 

(5) S. HAUTECLOQUE, J. Chim. Phys., 64, n° 10, 1967, p. 1526. 

(t) Tosxrrsucu YoKkoTa et RicHARD B. Timmons. Int. J. Chem. Kinet., 2 (4), 1970, 
p. 325-334. 

(5) S. HAroLD JonsToN, Gas phase reaction rate theory, The Ronald Press Company, 
1966. 

(5) G. Cuizrz, R. EckLiING, P. GOLDFINGER, G. HUYBRECHTS, H. S. JoHNSTON, L. MEYERS 
et G. VERBEKE, J, Chem. Phys., 38, 1963, p. 1053. 


C. N. R. S., Équipe de Recherche 
de Physicochimie isotopique, 
Laboratoire de Chimie physique, 
11, rue Pierre - et - Marie - Curie, 

75-Paris, 5e. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Pyrolyse de petits cristaux de calcite dans un 
courant d'azote. Note (*) de M. Prerre VALLET, présentée par M. Georges 
Champetier. 


Nous avons repris l’étude mathématique des thermogrammes enregistrés 
par À. Richer et figurant pour la plupart dans son importante publication 


de 4960 (!). 


1. PYROLYSE ISOTHERME. — a. Première approximation. — Nous avons 
déjà signalé avec A. Richer (*) que les thermogrammes obtenus lors de 
la pyrolyse de cristaux de calcite dans un courant d’azote pouvaient être 
représentés, en première approximation, par l’équation suivante : 


1 
(1) 1 =, 


dans laquelle x désigne la fraction non décomposée du cristal à l’instant t. 
Le coefficient k est d’ailleurs l’inverse de la durée totale de thermolyse © 
car pour æ = Ô, on obtient 1 —k0. 

On peut voir aisément que pour un cristal rhomboédrique, cette loi 
correspondrait à un déplacement des faces du noyau intact de carbonate 
de calcium proportionnel au temps. 

En utilisant la variable réduite t = t : 6, l’équation (1) prend la forme 
très simple, indépendante des unités : 


1 
(2) 1 — x — TT: 


Le tableau [ donne les valeurs expérimentales de l’ordonnée du thermo- 
gramme y (en mm) et de 1 — x" à des intervalles de t consécutifs et 
égaux, pour un cristal de calcite de 590 mg, porté à 828,50C dans le dioxyde 
de carbone et décomposé dans un courant d’azote. Le coefficient de corré- 
lation linéaire entre 1 — x” et t (exprimé en unité arbitraire d’environ 
A00 s) vaut 0,999 0 et l’équation de régression linéaire de 1 — x'* par 
rapport à {, obtenue par la méthode des moindres carrés, est la suivante : 


1 
3 


(3) 1— zx" = 0,059 091 + 0,052 229 f. 


b. Seconde approximation. — Le quotient (1 — x"°) : { varie très peu en 
fonction de t et passe par un minimum peu accentué. Cela suggère que 
ce quotient soit représenté par un polynôme du second degré et, par 
conséquent, que 1 — x” le soit par l’équation 


1 
(4) 1— 2 = at + bE + cl. 
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TABLEAU I 


Valeurs calculées par les équations 








Valeurs SES 
expérimentales (3) (5) (10) 
1 1 D 1 

{ y 1—x° 1 — x y 1 — x" y 1 — x y 

0 154,5 0 0,0590 128,7 0 — 0 — 
1 118,5 0,0846 0,1113 108,4 0,0816 119,7 0,0855 118,2 
2 90,8 0,1624 0,1635 90,4 0,1548 93,3 0,1596 91,7 
3 71,8 0,2254 0,2157 74,5 0,2207 73,1 0,2243 72,1 
4 57,6 0,2803 0,2680 60,6 0,2805 57,5 0,2824 57,1 
5 46,0 0,3323 0,3202 48,5 0,3352 45,4 0,3354 45,3 
6 36,4 0,3824 0,3725 38,2 0,3861 35,8 0,3845 36,0 
7 28,5 0,4307 0,4247 29,4 0,4343 28,0 0,4322 28,3 
8 22,0 0,4778 0,4769 22,1 0,4808 21,6 0,4785 21,9 
9 16,4 0,5266 0,5291 16,1 0,5364 15,4 0,5247 16,6 
10 11,8 0,5757 0,5813 11,3 0,5736 12,0 0,5721 12,1 
11 8,3 0,6227 0,6336 7 ,6 0,6222 8,3 0,6214 8 ,4 
12 5,3 0,6751 0,6858 4,8 0,6736 5,4 0,6739 5,4 
13 2,9 0,7342 0,7381 2,8 0,7292 3,1 0,7300 3,0 
14 1,4 0,7915 0,7903 1,4 0,7899 1,4 0,7912 1,4 
15 0,5 0,8521 0,8425 0,6 0,8570 0,5 0,8589 0 ,4 
+0,0395 +15,5 +0,0097 +1,9 +0,0062 +0,8 

Ainsi, pour l’exemple cité ci-dessus, nous avons trouvé : 
4 
(5) 1— x — 0,086 183 3 { — 0,004 773 42 f + 0,000 189 110 F. 


On peut utiliser la variable réduite + et l’équation (4) devient indépen- 
dante des unités comme l’équation (2) : 


(6) 1—m=ArT+Be+Cr. 
Toujours pour le même exemple, on obtient l’équation 
(7) 1— 2 = 1,450 515 7 r— 1,352 064 r° + 0,901 501 5 r’. 
Ces équations sont assez satisfaisantes, moins peut-être que pour Îles 


cubes de marbre étudiés par J.-P. Auffredic [(*),(*)]. On obtient une 
meilleure approximation avec l’équation suivante : 


(8) og (1 — x) = logt + a +b't+ef 
ou, en employant la variable réduite * : 


(9) og (1— x) = log r + A+ B'r+C'e. 
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Ainsi, pour l’exemple déjà cité, nous avons obtenu l’équation 
1 
(10) log (1— x) — log t + 1,034 86 — 0,034 661 { + 0,001 3894 F. 


c. Vérifications et résultats. — Le tableau I donne 1 — x” et y calculés 
au moyen des équations (3), (5) et (10). Sur la dernière ligne, figurent 
les intervalles de confiance de ces calculs au seuil de probabilité 0,05. 

L’équation (3) ne représente guère le début du thermogramme. L’équa- 
tion (5), bien plus satisfaisante, ne le représente pas encore parfaitement. 
L’équation (10), nettement supérieure, a l’invonvénient de se prêter 
difficilement aux calculs cinétiques. 

Contrairement à ce qu’on attendrait, les coeflicients de l’équation (7), 
ne sont pas universels pour la calcite à la même température de 8520C : 
ils varient d’une expérience à l’autre. Voici leurs valeurs moyennes : 
A — 1,217 + 0,091, B — 0,977 Æ 0,169 et C — 0,760 Æ 0,101. Il en est 
de même pour de petits cubes de marbe étudiés par A. Richer à 8100C 
pour lesquels nous avons trouvé : À — 1,080 + 0,091, B — 0,383 + 0,141 
et C = 0,303 + 0,181. 


2. PYROLYSE EN TEMPÉRATURE UNIFORMÉMENT CROISSANTE. — 4. Équa- 
hon des thermogrammes. — Contrairement à ce qu’on pourrait craindre 
d’après ce qui précède, la pyrolyse de petits cristaux de calcite chauffés 
dans un courant d’azote à la vitesse uw, suit une loi relativement simple 
si on utilise les procédés de calcul mis au point naguère [(°), (°)]. L’équation 
du thermogramme est la suivante : 


(11) 1 = À ÊLIG — 3 (ul 


Dans cette équation, À désigne le coefficient de la loi d’Arrhémus, E 
l’énergie d’activation apparente du processus de pyrolyse, R la constante 
des gaz parfaits et J (z) la fonction 


(12) J (2) =f «= z—* dz 


dont la table est connue (°). La variable z — E/RT est liée à la tempé- 
rature absolue T. Dans l’équation (11), z — E/RT, et Te est la tempé- 
rature absolue à laquelle débute la pyrolyse de la calcite et pour laquelle, 
à la limite, on observe encore x — 1. Toutefois, le début de la pyrolyse 
étant très lent, J (x) est souvent négligeable devant J (z) et l’équation (11) 
se simplifie. 

b. Exemple d'application. — Pour des valeurs de T régulièrement 
espacées, le tableau II donne y (en mm), z, 1 — x"* et J (z) relatifs à un 
cristal de calcite de 97,5 mg, chauffé par A. Richer à la vitesse u = 1500C/h 
dans un courant d’azote. Ces données sont bien représentées par l’équation 


(15) 1— 2 — 4,151 56.10° [J (2) — 42,0.10-*], 
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TABLEAU II 


Valeurs calculées 


EEE, 


Valeurs expérimentales 
mm 





1 
1— 7 


1 


No T (°K) y z J.1015 1— x y 
1. 927,8 23,2 23,065  0,0071 167 0,0087 23,09 
De, 945,2 23,0 22,641  0,0099 264 0,0127 22,81 
is 962,6 22,5 22,231  0,0172 412 0,0188 22,39 
po 980,0 21,9 21,837  0,0260 633 0,0280 21,76 
5...... 997,4 21,1 21,464  0,0380 950 0,0412 20,89 
6... 1 014,8 19,6 21,088 0,0613 1431 0,0612 19,61 
Ha 1 032,2 17,9 20,732 0,0893 2111 0,0894 17,90 
8... 1 049,6 15,4 20,389 0,1338 3071 0,1292 15,64 
9... 1 067,0 12,4 20,056 0,1942 4 422 0,1853 12,80 

10. 1 084,4 9,3 19,734 0,2679 6295 0,2631 9,48 

11. 1 101,8 6,1 19,422 0,3639 8 866 0,3698 5,93 

12. 1 119,2 2,7 19,121 0,5152 12 343 0,5142 2,72 

13. 1 136,6 0,6 18,828 0,7064 17 028 0,7091 0,58 


1 — x'° et y calculés au moyen de cette équation figurent dans les deux 
dernières colonnes du tableau IT. Au seuil de probabilité 0,05, les inter- 
valles de confiance avec lesquels ces quantités sont obtenues valent respec- 


tivement + 0,0088 et + 0,40 mm. E — 42 530 cal. 


(+) Séance du 21 juin 1971. 
(:) A. RICHER, Publicalion IRSID, série A, n° 187, 1970. 
() P. VALLET et À. RICHER, Comples rendus, 238, 1954, p. 1020. 
() J.-P. AUFFREDIC et P. VALLET, Comples rendus, 263, série C, 1966, p. 457. 
(*) J.-P. AUFFREDIC, Thèse, Rennes, 1968. 
(5) P. VALLET, Comples rendus, 249, 1959, p. 823. | 
(5) P. VALLET, Tables numériques permettant l'intégration des constantes de vitesse par 
rapport à la température, Gauthier-Villars, Paris, 1961. 


4 


5, rue Monlicelli, 75-Paris, 14°. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Les moments dipolaires de quelques mercaptals 
cyclopropaniques. Note (*) de MM. Jacoues Barse, JEAN-PIERRE Gaiy 
et JozEr Ilurwic, présentée par M. Paul Laffitte. 


On a mesuré les moments dipolaires d’un certain nombre de mercaptals cyclo- 
propaniques de formule générale : 


+ N SR: 
1 7 NS—R: 


De la variation des différents groupements R1, R: — H, CH:, C: Hi: et R:3 — CH, 
/'CH5 


C: Hi, ne > CG; H: on peut tirer certaines indications sur la contribution du 
E 


groupement DH au moment dipolaire qui a été estimée à 0,07 D. 


La chimie des petits cycles a enregistré des progrès spectaculaires au 
cours de ces dernières années et beaucoup de dérivés cyclopropaniques 
sont maintenant bien connus. Certains ont même fait l’objet d’une étude 
diélectrique et parmi ceux-ci on peut citer le méthyl- et l’éthyl-cyclo- 
propane étudiés par Ford et Beaudet (*) ainsi que par Van Arkel, Meerburg 
et Van den Handel (?), les halogénures par Verechtchaguine et Voulfsone (*) 
et divers dérivés phényl-2 cyclopropanique par Nishida, Moritani et Sato (*). 
Hendricksen et Harmony (°) s’intéressèrent à la cyclopropylamine et 
Roberts et Chambers (*) à l’amine substituée et à l’acide cyclopropane 
carboxylique. Rogers et Roberts (*’), outre le cyanure, étudièrent aussi, 
comme Spinrad (*) et Flygare, Narath et Gwinn (°) le chloro- et le dichloro- 
cyclopropane. Nous constatons donc que certains travaux concernent des 
dérivés gem-disubstitués. C’est aussi le cas du méthyl-2 difluoro-1.1 cyclo- 
propane étudié par Ford ct Bcaudet (*°) et du diéthylacétate par Farmer et 
Wallis ('*). 

Mais jusqu’à présent aucune étude n’avait été effectuée sur les dérivés 
soufrés du cyclopropane. Nous nous sommes intéressés aux mercaptals 
cyclopropaniques de formule générale 


R:— 
NS RE: 
Ne_R. 
; / S—R:, 


les groupements alcoyles R;, R;: et R; élant : 


Ris ssssiasesses H H H H H CH: H 
Rasa H H H H C: H; C: H; CH: 
4 


CH CH: CH: C: H: 
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TABLEAU 
Domaine 
des fractions massiques MomenL 
du produit étudié dipolaire 
Composé en solution benzénique ae (*) Qn (*) (debye) 
S—CH; 
(de 15 à 35).10-: 0,414 0,0173 0,70 + 0,01 
/NS—CH: 


A S—C2: H: 
2 (de 10 à 50) » 0,358 0,0178 0,71 + 0,02 


S—C: H; 
CH 
S—CH 
NZ NCH: 
cu, (de 20 à 50) » 0,296  0,0121 0,73 + 0,02 
3 
AT 
CH; 
N SGH: . . 
DANe e (de 15 à 40) » 0,377 0,0366 0,91 + 0,01 
7 LU4 J 
LS Fe (de 0,5 à 10) » . 0,441  0,0155 0,83 + 0,01 
= 3 
C: H— 
CH: 
/5— CH: 
Ne (de 2 à 10) » 0,520 0,0158 0,93 + 0,04 
ed 5 
C: H:— 
NC 78—C Hi 
(de 5 à 55) » 0,340 0,0157 0,76 + 0,01 


Ne | 
LÉ S—C: H; 


(+) On indique par les termes a: et a, les coeflicients angulaires des droiles exprimant 
respectivement les variations de la constante diélectrique de la solution et du carré de 
l'indice de réfraction de la solution, en fonction des fractions massiques. 


Ces mercaptals ont été préparés par action d’un organolithien sur un 
dithiocétal B-halogéné (‘*). Par ailleurs, la pureté des produits étudiés 
a été vérifiée tant par analyse centésimale que par les spectres de masse 
et de résonance magnétique nucléaire. La spectroscopie infrarouge confirme 
ce résultat et en particulier l’absence de composé éthylénique. 

Nous avons utilisé pour la mesure des constantes diélectriques (£) un 
dipolmètre «W.T. W.» de type DMO1. La cellule de mesure était 
une cellule DFL1 de capacité géométrique 20 cm*', thermostatée 
à (25,00 Æ 0,05)0C. L’étalonnage a été réalisé, la cellule de mesure étant 
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fermée. On a retenu comme liquides étalons : le benzène (e — 2,2727), le 
dioxanne (€ — 2,209), le n-heptane (€ — 1,971) et le tétrachlorure de 
carbone (£ — 2,228) préalablement distillés et séchés sur tamis moléculaires 
de porosité 3 À. Toutes les mesures ont été successivement réalisées dans 
les domaines : D, (1 < e << 2,4) et D: (2 < € < 3,4) du dipolmètre. 

On a mesuré à (25,00 + 0,05)0C les indices de réfraction pour la raie D 
du sodium, à l’aide d’un réfractomètre universel à prismes interchangeables, 
de marque «0. P. L.». 

Nous avons choisi le benzène distillé et séché comme solvant pour l’étude 
diélectrique des mercaptals cyclopropaniques. 

Les moments dipolaires ont été calculés selon la méthode de Guggenheim 
et Smith [(°), (**)]. 


Les résultats obtenus sont groupés dans le tableau. 
En conclusion, 1l apparaît que le groupement Due contribue d’une 


manière constante au moment dipolaire de la molécule. Cette contribution 


à! 


peut être chiffrée à environ 0,07 D. Ce résultat est à rapprocher de ceux 
précédemment rapportés par Smyth (‘°) au sujet des alcoylmercaptans. 
On notera, en outre, et ceci est conforme au modèle vectoriel de la 


à 


molécule, que le moment dipolaire des molécules à chaînes ramifiées est 
inférieur à celui de lèurs homologues à chaînes droites. 


(*) Séance du 14 juin 1971. 

() R. G. Forp et R. A. BEAUDET, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 4671. 

(2?) À. E. VAN ARKEL, P. MEERBURG et C. R. VAN DEN HANDEL, Rec. Trav. Chim., 61, 
1942, p. 767. 

(5) A. N. VERECHTCHAGUINE et S. G. VOULFSONE, 1zv. Akad. Nauk S. S. S. R., Ser. 
Khim., 1968, p. 1974. 

(*) S. NisxiDA, I. MoriTANI et T. SATO, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 6885. 

(5) D. K. HENDRICKSEN et M. D. HARMONY, J. Chem. Phys., 51, 1969, p. 700. 


(5) J. D. RogEerrts et V. C. CHAMBERS, J. Amer. Chem. Soc., 73, 1951, p. 5030. 

(9) M. T. Rocers et J. D. RoBERrTs, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p: 843. 

(*) B. I. SpiNRAD, J. Amer. Chem. Soc., 68, 1946, p. 617. 

(°) W. H. FLYGARE, A. NARATH et W. D. GwiNN, J. Chem. Phys., 36, 1962, p. 200. 
(2) R. G. Forp et R. A. BEAUDET, J. Chem. Phys., 48, 1968, p. 1352. 


(1) E. H. FARMER et N. J. H. Wazuis, J. Chem. Soc., 1933, p. 1304. 

(:*) C. FEUGEAS et J. P. GaLzY, Comples rendus, 270, série C, 1970, p. 2157. 

() E. À. GUGGENHEIM, Trans. Faraday Soc., 45, 1949, p. 714. 

(5) J. W. SuiTH, Trans. Faraday Soc., 46, 1950, p. 394. 

(1) C. P. Suvyrx, Dicleciric Behavior and Structure, Mac Graw-Hill Book Co., New York, 
1955. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Étude par spectrographie infrarouge de la déshy- 
 dratation de zéolithes Ni A et NiX. Note (*) de Mlle Marie-France 


Guizeux et M. Jean-François TEMPÈRE, présentée par M. Paul Laffitte. 


L'activité des zéolithes synthéthiques vis-à-vis des réactions d’isoméri- 
sation d'hydrocarbures a été reliée (*) à la présence de centres acides de 
Bronstëd formés au cours de la déshydratation de ces solides. Cependant, 
les zéolithes à cations d'éléments de transition semblent montrer une activité 
particulière qui pourrait dépendre du degré de coordination de ces cations 
dans les différents sites. Des études par diffraction des rayons X ont montré 
que les molécules d’eau retenues dans les cages sodalites jouent un rôle 
important en déterminant la distribution des cations dans les sites et par 
là-même, leur coordination. C’est pourquoi, nous avons étudié par spectro- 
graphie infrarouge, la déshydratation thermique des deux zéolithes Ni À 
et Ni X dans lesquelles le pourcentage d’échange d’ions Na* est de 35 %. 


Ni À. — La zéolithe Ni À hydratée présente un spectre particulier dans 
lequel les bandes de vibration de l’eau sont situées à 3 490 et 1650 em t. 
De telles fréquences sont en général attribuables à des molécules d’eau 
doublement coordonnées au solide par leurs deux atomes d’hydrogène. 
Pour un traitement thermique sous vide entre 150 et 2000C, il apparaît 
deux bandes situées à 3 610 et 1610 cm”! qui montrent l’existence d’une 
deuxième forme d’eau adsorbée, dans laquelle les atomes d'hydrogène 
restent relativement libres. Klier (*), dans une étude par spectrographie 
ultraviolette d’une zéolithe Ni À, observe, dans le même domaine de tempé- 
ratures, un complexe dans lequel l’ion N1°* est coordonné tétraédriquement 
à trois oxygènes du réseau dans les sites S, et à une molécule d’eau. La 
fréquence de la vibration de déformation (1610 cm‘) indique qu'il s’agit 
d’une interaction entre l’atome d’oxygène de la molécule d’eau et un cation 
N1°*. Par déshydratation au-dessus de 2000C, cette forme d’eau disparaît, 
sans entraîner l’apparition de bandes dues à des groupements hydroxyle. 
A 4500C, nous n’observons plus de bandes de molécules d’eau et selon Klier, 
les ions Ni** sont alors localisés dans les sites S; en coordination trigonale 
plane. 


Dans la région des vibrations du solide, le spectre infrarouge de Ni A 
présente des bandes aux fréquences suivantes : 970, 780, 670, 560 et 470 cm *. 
Les raies situées à 970, 670 et 470 cm‘ sont dues aux vibrations des 
tétraèdres S1 0, et la bande à 780 cm” à la vibration A1— 0. La présence d’une 
bande à 560 cm‘ dans les spectres des différents tamis moléculaires a été 


observée par Wolf et coll (*) et attribuée à une vibration de chaîne des 
C. R., 1971, 19° Semestre, (T. 272, N° 26.) Série C — 138 
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tétraèdres Si O, et AlO, accolés alternativement. Par déshydratation 
sous vide de 50 à 4500C, ces bandes restent inchangées. 


Ni X. — L'évolution des spectres dans le domaine 4 000-1 500 cm‘ d’une 
part et 1100-400 cm‘ d’autre part, en fonction du traitement thermique, 
est représentée dans les figures À et 2. 

De récentes études (*) ont montré que, dans les zéolithes X à cations 
divalents, les molécules d’eau contenues dans les cavités sont dissociées 
par l’action électrostatique des ions Me** avec formation d’ions Me (OH)+ 
et de protons. Le proton se combine avec les oxygènes du réseau pour 


450 C 


450'C 
300C 
—————— 
| 
250C | 250"C 
| 
= 
100C ls S 
” ‘ie 
SR | 25'C 
| | 
| 
ë\ | | 
| 4 
uw 
es 3 
2 Fe 


à 3500 3500 1700 1600 Cm! 





donner des groupes Si—OH. La formation dés ions Me (OH)* se traduit 
par l’apparition d’une bande aux environs de 3 580-3 600 cm”*. Les groupe- 
ments hydroxyle Si—OH donnent lieu à deux bandes distinctes situées 
à 3 650 et 3 550 cm *. D’après nos résultats, la bande à 3 650 cm ‘ apparaît 
dès 500C, alors que celle située à 3 560 cm * n’est observée qu’au-dessous 
de 1009 C. Par ailleurs, nous constatons la présence de deux bandes à 
3 610 et 3590 cm‘. La bande à 3 610 cm ‘ accompagnée d’une raie à 
1595 cm‘ est semblable à celle observée dans la zéolithe Ni À et que nous 
avons attribuée à l’interaction d’une molécule d’eau avec un ion Ni*?, la 
raie à 3 590 cm ‘ étant due au groupement Ni (OH)* formé par dissocia- 
tion d’une molécule d’eau. | 


Dans le domaine 1100-400 cm‘, nous trouvons les bandes situées à 
990, 690 et 455 cm‘, attribuées aux vibrations des tétraèdres Si O,. Au 
cours de la déshydratation, ces bandes n’évoluent pas. Par contre, la bande 
à 750 cm‘ qui représente la vibration A1—O et la raie à 560 cm ‘ qui a 


été attribuée à une vibration de chaîne Si/ NAL diminuent d'intensité. 
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Cette observation confirme le schéma proposé pour la dissociation des 
molécules d’eau par les cations bivalents : 


H 
Ni (Ha O)E+ Ni(OH+ | 
O O O ©. 
DK DC DEC + DAC DC AK 


Par ailleurs, nous observons deux nouvelles bandes à 920 et 880 cm”! 
situées dans la région habituellement attribuée aux vibrations de déforma- 
tions des groupes hydroxyles X—OH. La raie à 920 cm”! qui existe dans 
le produit hydraté et disparaît à 3000C en même temps que celle située 
à 3 590 cm *, représente donc la vibration de déformation du groupement 
N1 (OH)*. La raie à 880 cm‘ est toujours présente pour un traitement 
thermique à 4500C. Il semble qu’on puisse l’attribuer à la vibration Si —OH 
(3 660 cm‘). D’après ces résultats, nous constatons que la dissociation 
des molécules d’eau sous l'influence des ions Ni*° intervient dans le produit 
hydraté non traité, peut-être même au cours de l’échange. 


L'existence simultanée des deux bandes à 3 610 et 3 590 cm”! associées 
aux ions Ni*, doit être reliée à des localisations différentes de ces ions 
dans les sites cationiques. Pour un échange modéré de Na X, les cations 
bivalents tels que Cu** (*) se fixent en S, au centre des prismes hexagonaux 
et en S; dans la cavité sodalite proche d’une fenêtre hexagonale formant 
un prisme. Dans la zéolithe Ni X étudiée, 1l existe environ 16 cations Ni°* 
qui doivent se répartir dans les sites S, et S;. Les molécules d’eau associées 
aux cations au cours de l’échange en milieu aqueux sont soumises à des 
champs électrostatiques différents suivant l’emplacement du cation. Dans 
les sites S;, le champ à l’intérieur du cubooctaëdre, au voisinage du cation 
divalent peu coordonné est élevé (*). Il peut permettre la dissociation d’une 
molécule d’eau avec formation d’un groupement Ni (OH)*, le cation étant . 
coordonné tétraédriquement. Dans les sites S;, le champ électrostatique 
est beaucoup plus faible. Le cation Ni°*+, dans la zéolithe hydratée, peut 
se coordonner partiellement aux oxygènes formant le prisme tout en inter- 
agissant avec une molécule d’eau. 


Par traitement thermique à 3000C, les bandes responsables des groupe- 
ments Ni (OH)* et Ni (OH;)** disparaissent parallèlement à l’augmentation 
de la raie à 3 560 cm‘. Dans une même cavité, où les sites S, et S; sont tous 
deux occupés, la déhydroxylation peut intervenir selon le schéma 

H+i 
Ni—0S 

SI 


NH, … H—0—N + Ni + H+ + NC + H: O 
SI S 


; 
SI I 


le proton formé se fixant à l’intérieur du cubooctaëdre (3 560 cmt). Dans 
les sites S;, les ions Ni°* se coordinnent à 6 atomes d’oxygène du prisme 
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hexagonal, tandis que dans les sites S,, les ions nickel restent en coordina- 
tion tétraédrique. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

() J. F. TEMPÈRE, J. KERMAREC et B. IMELIK, Bull. Soc. chim. Fr., n° 11, 1970 p. 3808. 

() K. KLIER et M. RALEK, J. Phys. Chem. Solids, 29, 1968, p. 951-957. 

() F. Wozr et H. FÜrTIG, Tonind. Zitg., 90, n° 7, 1966. 

(+) J. B. UYTTERHOEVEN et R. SCHOONHEYDT, J. Catal., 13, 1969, p. 425. 

(5) P. GALLEZOT, Ÿ. BEN TAARIT et B. IMELIK, Comptes rendus, 272, série C, 1971,p. 261. 

(6) J. A. R4AB0o, C. L. ANGELL, P. M. Kasar et V. SHOEMA!ER, Dis. Faraday Soc., 41, 
1966, p. 338. 


Laboratoire de Chimie générale, 
1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Sur la vitesse de croissance épitaxique et 
sur l'épaisseur limite de couches monocristallines de nickel électrodéposé 
sur substrat monocristallin de cuivre. Note (*) de MM. CzLaune Bicnox 
et Gizserr Monnier, présentée par M. Georges Chaudron. 


L’électrocristallisation du nickel est effectuée en milieu sulfate sur des substrats 
monocristallins de cuivre d’orientation cristallographique proche des plans (111), 
(100) ou (110). La vitesse de croissance épitaxique et l’épaisseur maximale des 
couches électrodéposées sont déterminées pour chacun des plans considérés en 
fonction de la tension cathodique imposée. Le plan de plus faible densité 
Fondue (110) autorise la plus grande vitesse, la couche électrodéposée est la plus 
paisse 


Différents auteurs ont étudié les couches monocristallines obtenues par 
électrocristallisation sur support monocristallin [(‘), (*), (*)}. Dans une 
Note précédente (*), nous avons montré que la tension cathodique mini- 
male du dépôt du nickel en milieu sulfate sur substrat monocristallin de 
cuivre dépend de la densité atomique du plan sur lequel a lieu l’électro- 
cristallisation. C’est le plan du substrat de plus faible densité atomique (110) 
qui requiert la plus faible énergie. Nous nous proposons de déterminer, 
en fonction de cette même densité atomique, les conditions limites de la 
croissance épitaxique. 

Les dépôts électrolytiques de nickel sont effectués sur des substrats 
monocristallins de cuivre (Cu 99,99 %), d'orientation cristallographique 
déterminée, polis électrolytiquement. La cellule d’électrolyse est étanche 
et thermostatée. L’électrolyte est une solution de sulfate de nickel 1 M/1 
(pH 2,9) maintenue à la température de 300C, désaérée et saturée en azote 
purifié. La tension cathodique entre le substrat et une électrode de réfé- 
rence au sulfate mercureux saturé est imposée à l’aide d’un potentiostat 
« Tacussel PRT 500 ». L’intensité du courant est enregistrée tout au long 
de la durée de l’électrolyse. Le calcul du rendement cathodique nécessite 
la détermination de la quantité de nickel électrodéposé. Cette détermi- 
nation est faite, après dissolution anodique sélective du nickel (solu- 
tion HC10,6 N, tension échantillon-solution : — 200 mV/e. c.s., contre- 
électrode en platine), par analyse chimique (acide éthylènediamine- 
tétraacétique 0,001 n). La croissance épitaxique est suivie par diffrac- 
tion de rayons X (méthode de Lauë, anticathode de tungstène, RACE 
film-échantillon : 30 mm). | 


RésuzTarTs. — 1. Densité de courant. — Pour une tension cathodique 
donnée, l'intensité du courant, en fonction du temps, oscille autour d’une 
valeur stable. Plusieurs mesures ont été faites, soit sur lé même échan- 
tillon, après dissolution sélective du nickel, soit sur différents échantillons. 
présentant la même orientation cristallographique, la reproductibilité est. 
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bonne, la dispersion est inférieure à 5 %. Font exception les échantillons 
orientés suivant (100) : les valeurs observées oscillent entre les valeurs 
obtenues sur les échantillons orientés suivant les plans (111) et (110) 
(tableau). 


TABLEAU 
Tension cathodique 
(mVi/e.s.s.)....... —1050 —1080 —1100 —1130 —1150 —1180 —1200 
Densité de courant 
plan (111) (A/m:).. 0,5 1 2,6 7 10,5 22 30 
Densité de courant 
plan (110) (A/m°).. 0,8 1,3 3 7,1 10,5 22 30 


2. Rendement cathodique. — Le rendement cathodique, compte tenu de 
l’imprécision des mesures, ne dépend que de la densité du courant, il est 
indépendant de l’orientation cristallographique du substrat (fig. 1). 


rendement cathodique 
en 


80 


60 


40 


20 





densité de courant 
5 10 15 20 A m? 


Fig. 1. — Rendement cathodique en fonction de la densité de courant 
pour les substrats orientés suivant les plans (111), (100) et (110) 


3. Croissance épitaxique. — Les vitesses d’électrocristallisation sont 
exprimées en poids de nickel déposé par seconde (kgm*s"). 

3.1. Vitesse d’électrocristallisation inférieure à 3.107 kgm”*s"! (ten- 
sion cathodique inférieure à — 1100 mV/e.s.s.). L’épaisseur limite n’a 
pu être déterminée, plus de 20 h sont nécessaires pour obtenir une couche 
de 1. Les couches d’épaisseur inférieure à 2 4 sont parfaitement cris- 
tallisées quelle que soit l’orientation du substrat. Pour les épaisseurs 
comprises entre 2 et bu, l'aspect des taches de Lauë est tout à fait 
circulaire lorsque le substrat est orienté suivant le plan (111). L’aspect 
des taches est légèrement modifié lorsque le substrat est orienté suivant 
les plans (100) et (110). 

3.2. Vitesse d’électrocrnistallisation inférieure à 80.107" kgm*s"! (ten- 
sion cathodique inférieure à — 1200 mV/e.s. s.). La figure 2 résume nos 
résultats. Pour une vitesse donnée, les épaisseurs limites dépendent de 
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l'orientation du substrat. C’est le plan de plus faible densité ato- 
mique (110) qui permet les épaisseurs les plus importantes. La vitesse 
optimale permettant d’obtenir la couche monocristalline de plus grande 
épaisseur est déterminée pour le plan (100); épaisseur, 121; vitesse, 
7.107" kgnr *s! et pour ‘le plan (110) : épaisseur, 16; vitesse, 
19.107" kgm *s *. Les tensions cathodiques correspondantes sont pour 
les substrats orientés suivant (100) : — 1120 mV/e.s.s. et pour les 
substrats orientés suivant (110) : — 1150 mV/e. s. 8. 






epaisseur 
en microns 


vitesSe d'apport 
du nickel 


20 . 40 60 


80 
10 Ignis" 
Fig. 2. — Épaisseurs maximales monocristallines des couches de nickel en fonction de 


la vitesse d’apport du nickel obtenues sur les substrats orientés suivant les plans (111), 
(100) et (110). 


Conczusron. — La croissance en milieu sulfate de couches mono- 
cristallines de nickel sur substrats monocristallins de cuivre est soumise 
à deux limitations : la première est liée à l’orientation cristallographique 
du substrat, la deuxième est liée à la vitesse de dépôt des atomes de nickel 
— aux faibles vitesses les atomes d’hydrogène: formés en trop grand 
nombre perturbent le réseau, aux vitesses élevées le nombre d’atomes 
de nickel électrodéposés est trop important. Ces limites atteintes, le dépôt 
- devient polycristallin. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

() R. PIoNTELLI, Elecirochimica Metallorum, 1, 1966, p. 5-74. 

(?) M. FROMENT, G. MaAuURIN et J. THÉVENIN, Comptes rendus, 269, série C, 1969, 
p. 1367. 

(6) K. R. Lawzess, J. Vacuum, 2, 1965, p. 24-34, 

(9) G. Monnier et C. BI1GNoN, Comptes rendus, 267, série C, 1968, p. 1551. 


Laboratoire de Chimie 
et Science des Matériaux, 
Institut National 
des Sciences appliquées, 
20, avenue Albert-Einstein, 
69- Villeurbanne, 
Rhône. 
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CINÉTIQUE CHIMIQUE. — Combustion des propergols à base de perchlo- 
rate d'ammonium. Note (*) de MM. Micuec-Louis BErnarn, JEAN-Louis 
Gusrix et JEAN-Louis MARTIN, présentée par M. Paul Laffitte. 


Dans une Note précédente (*) nous avions propasé l’application de la 
théorie de l’ablation à la combustion du perchlorate d’ammonium. L’objet 
de cette Note est de généraliser cette méthode à la combustion des proper- 
gols solides à base de perchlorate d’ammonium. Pour ce faire, on considérera 
que le hant solide Fest facilement pyrolysable, chaque molécule constitutive 
donnant k molécules gazeuses combustibles. C’est le cas, en particulier, 
des polymères se dégradant pyrolytiquement. Soient : x la fraction molaire 
du perchlorate d’ammonium dans la poudre, X sa fraction massique, M,, 
et M, les masses molaires du perchlorate d’ammonium et du liant, il vient 


= mt —— @ 


Si on admet que les gaz près de la surface sont des produits de la subli- 
mation dissociative du perchlorate d’ammonium, et de la dégradation du 
liant, les pressions partielles seront proportionnelles, au nombre de moles 
gazéifiées. 


Il vient donc 
Pur, _ Pnao, _ P; P 


et 


Piuo, = = = —’- = —— 35 — < —° 


Comme dans la Note précédente, nous écrirons que la vitesse de l’étape 
critique est proportionnelle au taux de recouvrement 0 de l’espèce oxydante. 
On aura ainsi une nouvelle constante X, de vitesse 


dUpa Mpa 
=— ®, X}—"216, 
di K, S{®,X)} DE 





S {®, X } étant la surface de réaction, p», la masse volumique du perchlo- 
rate d’ammonium et v,, le volume du perchlorate d’ammonium dans la 
poudre. 


La vitesse linéaire de régression V, devient alors V, — V3 0, 


_ 1 dm +or) ___ 1 (le X) 15 
= So dt i s(e X +1 r'E 
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S0 OF 


OPA 


S, étant la section droite du propergol. 







e 1007 7 
m 50% (53-104 u) 507 7h 
o 752 (53-104) 252 7n 
D 50% (49_297u) 507 7p 
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Fig. 1 


Si on pose P* — k;/k,, l'équilibre adsorption-désorption étant atteint, 
il vient 


/ P P 
@ = vraoq(ntX1+ pa). | 


En fait, par suite de la sublimation dissociative du perchlorate (?), 


| P: 
KP _ Pr, Paco, = K{X)} 

et sa température de surface T,.et la pression P, se trouvent liées par 
l'expression : 














LogP=A'—%. 
Posant 
E. Ec 
RE À pp: 
P \e: E, 
* __ V7*0 — V7*0 _ 
rave (on) =vPen( He) 
P Ex 
% — D*% a — P*X — ° 
À =Pe(ta) = Pexp(— pr) 
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Fig. 2 


On obtient l’équation générale 


C2) (= (exp{ A’ K{X)} L exp { A’ F). 


P1+0—-$8 pe 


Dans le domaine de pression où l’étape critique a pour constante de 
vitesse X,, on aura une équation du type 





1+a—$ 
(3) È 7 = Di+EP'É, 





Si l’on pose « — 5 — 1/3, on retrouve comme cas particulier l’équation 
donnée par Summerfeld : 


@& V- = ve (Roc + mini), 





Dans certains cas les valeurs de « et de B sont suffisamment petites pour 
que la représentation simplifiée : 


(6) g=D+EP 

soit acceptable comme dans le cas du perchlorate d’ammonium pur. C’est 
le cas des expériences de Taback [données dans (*)] et représentées dans 
les figures 1 et 2. 


En tout état de cause, cette représentation simplifiée permet de mettre 
en évidence, mieux que précédemment, deux régimes distincts dans la 
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combustion des poudres à base de perchlorate d’ammonium dans le do- 
maine de 0 à 100 bars, où elle est généralement étudiée. Ces deux régimes 
distincts se situent dans les exemples choisis ici, de part et d’autre d’une 


(ES P_ 
1500! (ner) Vs ” 
_ 
8 o 
LT 
se 
T o 
or 
1000 : .— 
Tu 
A 
Q er 
7 O 
D 
L —9%— 0e— 2— — EU CEE 
500 C 


d'après les résultats 


de  TABACK 
P(psi) 
O 
0 50 100 150 200 


Fig. 3 


pression P” comprise entre 5 et 10 bars (fig. 3), distinction qui échappe à 
l’analyse si on utilise la représentation (4) ainsi que Summerfield l’a fait 
lui-même. | 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

() M. L. BERNARD, J. L. GusTiN et J. L. MARTIN, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 720. 

() J. PowziNa, 11th Symposium on combustion, 1967, p. 447. 

() M. SUMMERFIELD, G. $S. SUTHERLAND, M. J. WE88, M. J. TABAcKk et K. P. HALL, 
Progress in astronautics and rocketry, 1, Academic Press, 1960, p. 141. | 


Laboratoire de Chimie physique 
de la Combustion, 

E. R. À. n° 160 au C.N.R.S., 
40, avenue du Recteur-Pineau, 
86-Poitiers, 

Vienne. 
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ÉLECTROCHIMIE. — Sur la détermination des spectres d’impédance par 
une technique d'acquisition rapide des données numériques. Note (*) de 
Mlle Onie Durné La Tour et M. Eucène Levant, présentée par 


M. Georges Champetier. 


On décrit un nouveau montage pour l’étude des systèmes électrochimiques par 
la méthode d’impédance opérationnelle et on détermine les limites de son utili- 
sation. Ce montage permet une précision environ cinq fois meilleure que la tech- 
nique oscilloscopique. Les erreurs expérimentales constatées sont comparées 
aux valeurs limites évaluées théoriquement. 


L'étude des processsus d’électrode présentant un certain degré de com- 
plexité nécessite en général l’utilisation de méthodes d’impédance, soit en 
régime sinusoïdal permanent, soit à l’aide de perturbations impulsionnelles. 
Dans la méthode d’impédance opérationnelle (*), on détermine le rapport 
des transformées de Laplace de la tension et du courant transitoires : 


Z(s)= VIE où V— J “Ve“dt et Î— J ‘I(e“#d. En faisant 


varier le paramètre s dont la dimension est celle de la pulsation (radians 
par seconde), on obtient le spectre d’impédance caractéristique du système 
étudié. On peut effectuer la transformation des courbes expérimentales 
V (t) et I (t) par divers procédés graphiques (*) ou électroniques (*), mais la 
précision est toujours limitée à celle de la technique oscilloscopique (au 
mieux 3 %) et l’exploitation des données est en général longue et fastidieuse. 
L'usage d’un calculateur pour effectuer la transformation de Laplace 
permet d'éviter ces difficultés (*). Cependant un tel procédé ne se justifie 
que si l’on dispose d’un appareillage d’acquisition rapide des données 
numériques. Le but de cette Note est de décrire un montage expérimental 
basé sur le principe de la conversion analogique-numérique et d’en exposer 
les possibilités. 

L'emploi d’un signal dont la transformée de Laplace a une expression 
mathématique connue permet la limitation des opérations de transforma- 
tion aux seules fonctions de réponse. Le montage galvanostatique, pour 


lequel cette condition est remplie, Ï = I./s, a été choisi en raison de la 
simplicité de l’appareïllage nécessaire : un générateur de tension alimente le 
circuit comportant en série la cellule électrochimique, une résistance 
suffisamment élevée pour que le courant soit constant et une résistance 
à décades permettant la mesure du courant. Cette mesure et celle de la 
réponse transitoire sont effectuées successivement à l’aide d’un voltmètre 
numérique à mémoires (E. H. modèle 701) qui prélève 1000 échantillons 
de tension, les convertit en trains d’impulsions binaires et les emmagasine 
de façon permanente dans sa batterie de mémoires à tores. Sa gamme de 
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mesure est de 999 à 1 mV près. Les tensions correspondant au domaine 
de linéarité d’un système électrochimique ne dépassant pas en général 
quelques millivolts, nous avons utilisé un amplificateur qui assure un gain 
de 500 entre 0 et 60 kHz. Les échantillons sont prélevés à une cadence 
régulière % réglable entre 10 us et 1 s. Pour connaître avec précision la 
coordonnée temps correspondant à chaque point, il est indispensable de 
fixer l’origine du signal à mesurer par rapport à l’instant auquel s’effectue 
la lecture de la première valeur. Pour cela, nous avons utilisé un système 
d’initialisation construit au laboratoire (°) : le voltmètre étant déclenché, 
l’échantillonnage commence en absence de signal perturbateur ce qui permet 
d’enregistrer le niveau de référence (en général 50 points); simultanément, 
le système d’initialisation déclenche le générateur qui délivre alors le signal 
perturbateur avec un retard déterminé d'avance. La réponse enregistrée 
est traitée par le calculateur qui effectue la transformation de Laplace 
et fournit le spectre d’impédance du système étudié en fonction de la 
pulsation opérationnelle s. Le programme utilisé consiste essentiellement 


à calculer l’intégrale J | exp (—st) V (t) dt par la méthode de Simpson. 


Les différentes causes d’erreur qui interviennent dans la méthode exposée 
sont inhérentes à l’appareillage utilisé d’une part et aux courants parasites 
d’autre part. L’erreur totale sur l’impédance est égale à la somme des 
erreurs sur le courant imposé et sur la réponse en tension obtenue : 
AZ/Z = AT/1 + AV/Y. 

La mesure du courant est différentielle, elle est donc entachée d’une 
erreur absolue de + 2 mV due à la sensibilité du voltmètre. Celui-c1 ne 
mesurant que des valeurs inférieures à 1 V, on ne peut espérer connaître 
le courant avec une précision meilleure que 0,2 %. Dans la méthode 
galvanostatique, la valeur maximale de la tension n’est atteinte qu’en fin 
de mesure; les premiers points sont donc entachés d’erreurs beaucoup plus 
grandes que les derniers. On peut diminuer cette erreur en choisissant 
une intensité de perturbation telle que la dernière valeur significative de la 
réponse, pour la fréquence considérée, soit voisine de 1 V. On montre, 
dans le cas le plus défavorable, celui de la charge d’une capacité pure, que 
l’erreur sur l’impédance est alors ramenée à 1,4 %. Pour les valeurs élevées 
du paramètre s (s > 10*) on est obligé de réduire l'intensité de la pertur- 
bation pour empêcher un accroissement trop rapide de la tension et per- 
mettre ainsi sa mesure numérique correcte. La dernière valeur utilisable 
est alors nécessairement inférieure à 1 V et l’erreur sur l’impédance se 
trouve accrue d’autant. En revanche, pour les faibles valeurs de s, il est 
possible d’améliorer la précision en effectuant l’enregistrement de la courbe 
de réponse en plusieurs portions; pour chacune d’entre elles, on ajuste 
l'intensité de façon à ce que la dernière valeur de la réponse soit de 1 V. 
Grâce à ce procédé, l’erreur peut être ramenée à moins de 0,4 % pour les 
valeurs de s inférieures à 10°. 
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La synchronisation imparfaite de l’origine de la perturbation avec la 
première lecture constitue une autre source d’erreur inhérente à l’appareil- 
lage utilisé. Si l’on désigne par Ai l’écart entre la coordonnée temps supposée 
et sa valeur réelle, l’erreur sur la tension transformée qui en résulte a pour 
expression AV/V = 1 — exp (— s At). Grâce au dispositif d’initialisation, 
le défaut de synchronisation du voltmètre a pu être supprimé. Il subsiste 
toujours une incertitude sur le temps due au fait que le retard avec lequel 
le générateur transmet la perturbation n’est constant qu’à 41/1000 près. 
Toutefois, avec une ligne de base s'étendant sur 50 points, l’erreur qui en 
découle sur l’impédance devient négligeable pour s Z 2 000. 

Les signaux parasites constituent une importante source d’erreur; en 
particulier, 1l est difficile de ramener la tension résiduelle 50 Hz à un niveau 
inférieur à 10 mV après amplification. En désignant par ® le dépha- 
sage du parasite par rapport à l’origine de la perturbation, on a 
AV = AV, cos (wt + o®). Le déphasage étant aléatoire, nous avons choisi, 


pour chaque valeur de s considérée, un angle ® tel que AV/V soit maximal. 
Les calculs ont été faits pour une cadence d’échantillonnage adaptée à 


TABLEAU 
SEA Suis 40 000 10 000 4000 1 000 500 100 10 1 0,1 
FUIMS) esse 0,01 0,01 0,01 0,01 0,02 0,1 1 10 100 


Sensibilité 
(100%)... 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2 


Sensibilité 
AV 
(100 Ÿ) cor. 8,0 2,0 0,8 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 


Synchronisation 


(00%)... 2,0 0,5 0,2 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 


Appareillage 


(1007) ae + 10,2 2,7 1,2 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 0,6 


Parasites 


(10). ses 0,0 0,1 0,1 0,4 0,7 1,1 0,2 0,0 0,0 


Parasites 
AV 
(100 ©)... 1,5 0,8 0,5 0,7 1,3 2,2 0,3 0,0  O,0 
Total théorique 
(1007)... 11,7 3,6 1,8 1,7 2,6 3,9 1,1 0,6 0,6 


Erreur expérimentale : 
90 O0, 20uF... —4,0 —1,3 —0,8 +0,6 <+1,2 +0,9 <+0,3 — — 
10 kQ, 20 FF... — - — — —1,5 +0,7 +0,4 +0,3 +0,2 
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chaque valeur de s pour AV, — 10 mV, le niveau de base étant repéré en 
effectuant la moyenne des 50 points précédant la perturbation. On constate 
que le maximum de l'erreur est atteint au voisinage de s — 200, cette valeur 
étant liée à la fréquence du parasite. Les différentes erreurs calculées ainsi 
que l’erreur totale théorique sur l’impédance sont reportées dans le tableau. 

Pour vérifier le fonctionnement correct de l’ensemble d’acquisition des 
données, nous avons effectué une série de mesures à l’aide d’un circuit 
électrique RC parallèle connu, simulant une cellule électrochimique. Les 
couples de valeurs RC choisis étaient : 10 F : 50, 100 et 1000 Q; 15 F : 
50 et 100 Q; 20 &F : 50, 100, 5 000 et 10 000 Q. Dans tous les cas, 1l a été 
trouvé que pour s 2710 000 l’écart entre les valeurs théoriques de l’impédance 
et celles déterminées expérimentalement ne dépasse pas 1,5 %. On donne 
à titre d'exemple les résultats obtenus pour les circuits C — 20 LF,R = 50 { 
et C—10 LF, R — 10 000 Q. Comme on peut le constater, les erreurs 
expérimentales varient avec s suivant l'allure prévue et sont nettement 
inférieures à celles calculées théoriquement. Ceci est normal puisque certaines 
erreurs importantes ont été calculées pour de cas extrême où toutes les 
conditions défavorables seraient réunies. De plus, les différentes erreurs 
sont indépendantes les unes des autres et leur somme arithmétique repré- 
sente une limite supérieure qui sera rarement atteinte dans la pratique. On 
constate que l'erreur totale due à l’appareillage est nettement inférieure 
à celle dont est entachée la technique oscilloscopique. De plus, la gêne 
apportée par les courants parasites peut être ici fortement réduite ou même 
éliminée. En effet, grâce à sa rapidité d'acquisition des données numériques, 
ce montage rend possible la répétition d’un grand nombre d’expériences 
et, par conséquent, 1l permet d’éliminer le bruit en effectuant la moyenne 
des résultats. 


En conclusion, le principal avantage du montage décrit réside dans sa 
grande précision, dépassant d’environ cinq fois celle de la technique oscil- 
loscopique classique. Certes, la limite supérieure de son domaine de fréquence 
exploitable (s — 20 000) semble être modeste. Mais, les progrès technolo- 
giques réalisés récemment dans la fabrication des convertisseurs et des 
mémoires rapides permettent d'envisager une amélioration imminente de 
cette caractéristique. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

(1) E. PoIRIER D’ANGÉ D’OrsAY, Compies rendus, 260, 1965, p. 5266. 

(?) E. LevarT et E. PorRIER D’ANGÉ D’OrsAY, J. Electroanal., Chem., 12, 1966, p. 277 
et 19, 1968, p. 335. 

6) M. D. WinEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas, 79, 1960, p. 12083. 

(*) A. A. PrzLLA, dans Applications of Computers in Electrochemistry, édition H. B. Moik, 
Marcel-Dekker, New York, 1971 (sous presse). 

(5) P. MALATERRE, Communication privée. 


Laboratoire d’Électrolyse 
du C.N.R.S., 
1, place Aristide-Briand, 92- Bellevue, 
Hauts-de-Seine. 
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MÉTALLURGIE. — Un nouveau module d’élasticité spécifique : le module 
d'accommodation. Application aux fontes. Note (*) de Mme Éusarere 
PLésanD et M. Jacques BourTauLT, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les modules d’élasticité classiques ne sont pas caractéristiques d’une nuance de 
fonte donnée. 

Les auteurs préconisent un nouveau module mesuré à contrainte moyenne 
sur métal accommodé qui ne présente pas ces inconvénients et qui de plus reflète 
mieux la rigidité des fontes en cours d’utilisation. 


Par définition le module d’Young des alliages à élasticité proportionnelle, 
reste constant dans tout le domaine de contrainte compris entre la valeur 
nulle et la limite de proportionnalité. Il n’en est pas de même pour les 


+ ? 


alliages à élasticité non proportionnelle que sont les fontes. 





Fig. 1. — Schéma mettant en évidence le module à l’origine E,, 
un module sécant E, et des modules tangents E; — E,. 


Pour ces matériaux en effet il est d’usage de considérer différents modules 
correspondant à des conditions de sollicitation précises; c’est ainsi qu’il 
faut distinguer le module à l’origine E,, les modules sécants E, et les 
modules tangents E, (fig. 1). 

Le module à l’origine est spécifique d’une nuance de fonte à condition 
que le métal soit exempt de toute sollicitation préalable. 


Les modules sécants et tangents dépendent en outre de la contrainte 
à laquelle la mesure est faite et de son sens de variation : en effet leur 
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valeur diffèrent considérablement selon qu'il s’agit de mise en charge 
contrainte croissante) ou de décharge (contrainte décroissante). 

Enfin des sollicitations préalables fortuites ou non, modifient toujours 
les trois modules. | 

Pour ces diverses raisons nous avons recherché un module d’élasticité 
qui soit caractéristique d’une fonte, c’est-à-dire qui reste insensible aux 






8500 


8000 NX \ 
7500 DIN 
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Fig. 2. — Évolution du module d’élasticité à l’origine Eo 
après l’application de précontraintes uniques de traction. 


(Cas d’une fonte Ft 10). 


sollicitations préalables ainsi qu’au sens de leur variation et qui de surcroît 
caractérise bien la rigidité des pièces en service. 


Pour répondre à ces considérations, nous avons mis en évidence la 
notion de module d’accommodation E, qui est un module sécant du diagramme 
de mise en charge, mesuré sur métal accommodé, correspondant à une contrainte 
de mesure égale à la limite d’accommodation 01. 


En effet, un module d’élasticité étant une caractéristique de rigidité, 
il convient de l’évaluer pour des contraintes suffisamment élevées, ceci 
élimine le module à l’origine E, qui, selon les nuances de fontes peut être 
de 10 à 15 %, supérieur au module sécant correspondant aux contraintes 
d'utilisation. 

Le principe d’un module sécant étant retenu, il fallait faire choix des 
conditions de détermination puisque sa valeur est différente selon qu’il 
est mesuré sur métal vierge ou déjà présollicité (fig. 2) et selon le nombre 
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de sollicitations lorsque celles-ci sont répétées (fig. 3). Le module d’accom- 


à 


modation défini plus haut, présente à cet égard plusieurs avantages : 


1. Il élimine toute incertitude relative aux présollicitations éventuelles 
fortuites ou non, connues ou pas, qu’aurait pu recevoir le métal; 


2. la contrainte de mesure égale à la limite d’accommodation est 
suffisamment élevée (50 à 80 % de R,) pour correspondre à des contraintes 
effectives d'emploi et sa valeur a une signification physique liée aux méca- 
nismes de déformation (‘). 





Fig. 3. — Évolution du module d’élasticité à l’origine E, 
en fonction du nombre N de répétitions de contraintes cycliques. 


(Cas d’une fonte Ft 10). 


Compte tenu de ces remarques, la mesure du module d’accommodation 
devrait être faite sur le diagramme de mise en charge d’une fonte préala- 
blement accommodée à sa limite d’accommodation. 

En fait on peut procéder beaucoup plus rapidement et simplement 
en considérant uniquement le premier diagramme de décharge. En effet 
lorsque le métal est accommodé les diagrammes de mise en charge et de 
décharge forment un cycle fermé pour lequel les modules sécants de charge 
et décharge sont identiques. D’autre part nous avons observé que contrai- 
rement aux diagrammes de mise en charge, tous les diagrammes de décharge 
d’une fonte donnée sont superposables quel que soit le rang du cycle ou 
intensité de la sollicitation, leur forme ne dépend que de la présence 
du graphite : elle est une caractéristique de la quantité, de la forme et 
de la répartition des particules de graphite libre. 

De ces deux remarques 1l résulte que le module d’accommodation a 
même valeur que la pente du premier diagramme de décharge d’un métal 
sollicité à une contrainte égale à sa limite d’accommodation. 
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On trouvera dans le tableau des valeurs des modules classiques comparées 
à celle du module d’accommodation. 


TABLEAU 


Module d’élasticité et d’accommodation des fontes (en da N/mm:) 


Repère Limite EE, de mise 
de la nuance d’accommo- Es en charge 
de fonte dation 61 (statique) à oL Ea 
drone eoiente 7 9 450 6 400 7150 
Does Got oues 6 9 450 6 800 7 850 
Orient 9 10 550 6 600 8 200 
Lien esse 11 10 500 7 800 8 300 
Sos tatin 10 10 500 7 400 9 150 
Pie hip 13 11 900 8 700 9 550 
LÉ ER  R TT 13 13 400 8 600 10 000 
Joie 24 14 000 — 10 150 


Nota. — On peut éviter de se référer à la limite d’accommodation en sollicitant la fonte 
à une contrainte certainement inférieure; par exemple 40 % de la résistance de rupture. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(*) E. PLÉNARD, Effet des présollicitations sur le comportement ultérieur des alliages 
à élasticité proportionnelle, Éditions techniques des Industries de la Fonderie, 1969, 12, avenue 
Raphaël, Paris, 16e. 


Laboratoire du Centre Technique 
des Industries de la Fonderie, 
44, avenue de la Division-Leclerc, 

92-Sèvres, : 
Hauts-de-Seine 
et Laboratoire de Métallurgie 
du Conservatoire National 
des Arts et Métiers de Paris, 
292, rue Saint-Martin, 
75-Paris, 3°. 
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MÉTALLURGIE PHYSIQUE. — Énergie d'activation apparente pour 
le fluage de l’alliage eutectique Pb Sn dans le domaine superplastique. 


Note (*) de MM. Bervann Bauperer et Micuez SuÉry, présentée par 


M. André Guinier. 


Nous avons effectué des essais de fluage à contrainte constante dans le domaine 
superplastique de l’alliage eutectique Pb Sn. L’énergie d'activation apparente est égale 
à 11,5 + 0,5 kcal/mole et nous avons montré que dans ce domaine la déformation 

ourrait être contrôlée par la diffusion des lacunes le long des joints de grains dans 
’étain. 


Plusieurs modèles ont été proposés pour rendre compte du comportement 
superplastique de certains alliages à grains fins : fluage par diffusion, 
déformation par glissement aux joints de grains accommodé par déformation 
des grains, par diffusion des lacunes, par recristallisation, etc. Tous ces 
modèles ont été décrits dans des articles généraux [(‘) à (*}]. Suivant les 
cas, l’énergie d’activation est égale à l'énergie d’autodiffusion des 
lacunes en volume, le long des joints de grains ou le long des dislo- 
cations. Le problème est compliqué par la présence de deux phases 
dans l’alhage. 

Nous nous proposons de rapporter les résultats d’une étude de fluage 
à contrainte constante réalisée dans le domaine superplastique sur l’alliage 
eutectique Pb Sn et de déduire la valeur de l’énergie d’activation appa- 
rente Qu. 


D’une manière générale, on peut écrire la relation 





(1) ë — 0 (0,6, S) exp(— Fa) ; 


E est la vitesse de déformation vraie, © la contrainte appliquée, € la défor- 
mation vraie. S est une grandeur caractéristique de la structure de l’alliage 
(taille et forme des grains, répartition des phases, etc.). 

Lorsque la déformation est uniforme, la machine de fluage permet 
d'appliquer une contrainte constante à + 1 % jusqu’à des valeurs de € 
égal à 120 % ("). 

Nous avons appliqué des contraintes égales à 425, 306, 200, 129 
et 82 kg.cm * et réalisé cette étude aux températures : — 44, — 30, 
— 16, 0 et 190C, constantes à H 0,50C. Pour chaque valeur de la contrainte, 
les essais ont été effectués sur des éprouvettes de l’alhage eutectique Pb Sn 
ayant subi un traitement rigoureusement identique — coulée, extrusion 
et recristallisation — afin de développer la même structure initiale S:. 
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Variations du logarithme de la vitesse de déformation vraie € 
en fonction de l’inverse de la température absolue 
pour des essais de fluage réalisés à contrainte constante 


(a) 425 kg.cm—*; (b) 306 kg.cm—?; (c) 200 kg.cm—?; (d) 129 kg.cm-—"’; (e) 82 kg.cm*. 


Après une déformation de l’ordre de 20 %, on constate que la vitesse 
de déformation vraie est indépendante de # et du temps. Il en résulte que 
dans le domaine de température étudié, l’alliage ne se durcit pas par 
écrouissage et que sa structure reste constante au cours des essais de fluage. 
La relation (1) se réduit à 


Ë = £o (0, S:) exp (- ae) 





Sur la figure, on constate que la vitesse de déformation varie effecti- 
vement en fonction de la température suivant une loi d’Arrhénius. L’énergie 
d'activation apparente dans le domaine superplastique est indépendante 
de la température et de la contrainte appliquée. Cette énergie est égale 
à 11,5 + 0,5 kcal/mole (0,50 + 0,03 eV/atome). 

Nous avons confirmé cette valeur en effectuant des sauts de température 
au cours d'essais de fluage à contrainte constante. 


Ce résultat est en parfait accord avec celui qui a été déduit d’essais de 
traction dans le domaine superplastique réalisés sur le même alliage à des 
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températures plus élevées, comprises entre O et 800C (‘)}. Cette valeur 
apparaît comme caractéristique de la déformation de l’alliage super- 


plastique Pb Sn. 


L'énergie d’autodiffusion des lacunes le long des joints de grains dans 
l’étain semble contrôler la déformation de l’alliage dans ce domaine : 
la même valeur de l’énergie est obtenue avec l’alliage superplastique 
Sn 5 % Bi (*) pour lequel les précipités de bismuth ne contribuent pas 
à la déformation (*). Cette valeur est voisine de 9,6 kcal/mole, qui a été 
trouvée (*) pour l’énergie d’autodiffusion des lacunes le long des joints 
de grains dans l’étain. | 


(*) Séance du 14 juin 1971. 

() R. H. Joxnson, Melallurgical Reviews, 1970, p. 115. 

(?) G. CIZERON, Métaux, Corrosion, Industrie, 512, 1968, p. 141. 

(5) V. Weiss et R. KorT, Metal déformation processing, Defense Metals Information Center, 
Battelle Institute, Columbus, Ohio, 3, 1967, p. 48. 

(*) B. BAUDELET, Mém. scient. Rev. Métal., 1971 (à paraître). 

(5) B. BAUDELET et M. SuÉRY, Comptes rendus, 272, série C, 1971, p. 1291. 

(6) H. E. Cine et T. H. ALDEN, Trans. Metal. Soc. of À. I. M. E., 239, 1967, p. 710. 

() T. H. ALDEN, Résultat non publié. 

(8) T. H. ALDEN, Acta Metallurgica, 15, 1967, p. 469. 

(°) W. LANGE et D. BERGNER, Phys. Stat. Sol., 2, 1962, p. 1410. 


Laboratoire de Physique du Solide, 
associé au C. N.R.S. n° 155, 
E. N.S. M. I. M.-I. N. P., 
54-Nancy, Meurthe-et-Moselle. 
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PHYSIQUE DU MÉTAL. — Variation de la contrainte avec la vitesse 
de déformation et la température pour le carbure de tantale entre 1200 
et 22000C. Note (*) de MM. Jean-Luc Mari, Puicippe Lacour-Gayer 
et Pau Cosra, présentée par M. Robert Legendre. 


Des essais de flexion circulaire ont révélé un stade de microdéformation qui se 
manifeste encore à des températures relativement basses (800°C). Deux types de 
lois sont proposés pour exprimer la variation de la contrainte avec la vitesse et la 
température pour un allongement plastique €, = 1,2.10—%; tous deux mettent 
en jeu des contraintes internes qui sont une fraction importante de la contrainte 
appliquée à haute température, des enthalpies d’activation élevées, supérieures 
à eV et des volumes d’activation de l’ordre de 50 b5 au moins. 


Les propriétés mécaniques du carbure de tantale ont été étudiées par 
des essais de flexion circulaire (à quatre couteaux), afin de donner des 
relations liant, pour une déformation donnée, la contrainte, la tempé- 
rature et la vitesse de déformation. Ces essais ont été effectués sur des 
tôles de carbure à l’aide d’une micromachine fonctionnant sous vide 
jusqu’à 2 2000C et permettant de détecter des flèches de 5 u et des forces 
de 1 g (*). 

Les éprouvettes ont été élaborées par un traitement prolongé de diffu- 
sion : des rectangles de tantale d’épaisseur 0,2 mm sont disposés en couches 
dans de la poudre fine de graphite et compactés afin d’éviter toute 
déformation en cours de traitement, puis portés 100 h à 2 2000C sous 
vide. Les échantillons ainsi obtenus présentent des grains homogènes, 
de grande taille (0,1 mm environ); les teneurs en azote et en oxygène, 
mesurées par une méthode d’extraction à chaud, sont inférieures à 20.107", 
La mesure du paramètre cristallin [4,455, (7) À] permet d’aflirmer (*) que 
le rapport atomique du carbone au tantale est supérieur ou égal à 0,98 
à travers tout l’échantillon. 


ALLURE GÉNÉRALE DES COURBES DE DÉFORMATION A VITESSE CONS- 
TANTE. — Îl est possible de convertir les courbes liant la force au rayon 
de courbure de l’éprouvette en courbes de variation de la contrainte 
axiale o en fonction de l’allongement € (*). Sur les courbes ainsi obtenues, 
nous avons pu mettre en évidence plusieurs allures de déformation : 


— Le début des courbes est constitué d’une portion linéaire qui s’inflé- 
chit légèrement vers les hautes contraintes. Pour des températures infé- 
rieures à 8000C, la rupture intervient dans cette partie linéaire à 50 hbar 
environ; entre 800 et 12000C l’allongement plastique avant rupture est 
déjà sensible (6.107? à 12000C). 

— Au-delà d’une température de transition T, fonction de la vitesse 


(12000C << T, << 15000C pour 107"s < & << 107*/s sur la fibre extérieure), 
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les courbes de déformation se prolongent au-delà de cette zone à fort 
durcissement : un allongement plastique important se manifeste avant 
rupture; le durcissement qui l’accompagne est très modéré. 


ÉTUDE DE L'INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE ÎT ET DE LA VITESSE DE 
DÉFIORMATION SUR LA CONTRAINTE CORRESPONDANT A UN ALLONGEMENT 






PLASTIQUE DONNÉ (€, — 1,2.10 *). — Nous avons établi les courbes de 
Ÿ ohbar | 
N € OE 1077Ss 
+ 108 
N5È © 10"Ÿs 200 
X 4107%S 
\ e 107% 


150 


100 





T°C 50 
1200 1400 1600 1800 2000 O O 10 15 o’hbar 


\ 
Fig. 1 | Fig. 2 


Fig. 1. — Allure de variation 
de la contrainte correspondant à un allongement plastique €, = 1,2.10—1 
avec la température et la vitesse de déformation. 


Fig. 2. — Allures de variation de l’enthalpie AH et du volume d’activation . 
AH et v sont calculés à partir des courbes moyennes (fig. 1). 


la figure 1 à partir de nombreux essais à température et à vitesse de défor- 
mation imposées, chaque essai correspondant à une ou plusieurs vitesses. 
L’allongement €, choisi correspond à la zone de déformation à durcis- 
sement modéré. Le domaine exploré pour l’instant va de E — 107"/s à 
&.107*/s dans presque tout l’intervalle de température étudié (1200 à 21009C). 

À partir des courbes moyennes, obtenues par un lissage numérique des 
points expérimentaux (fig. 1), nous avons calculé le volume d’activation 
apparent v — XT (0 log é/06)+. Si l’on admet que les contraintes internes à; 
ne dépendent que de la déformation plastique €,, et sont donc constantes 


pour tous nos essais, la variation de v (fig. 2) n’est pas compatible avec 
des lois du type 
_ An 
Ae fT avec AH = AU — (o — 0;) V, 
AU 
À (oc — sy e ÀT, 


Î 
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Il faut donc avoir recours à des analyses plus compliquées et pour l’instant 
deux types de lois semblent convenir, qui rendent compte également des 
résultats sur TiC:[(°),(°)], matériau dont le comportement n’a pas été 
jusqu'ici interprété de façon satisfaisante : 

a. Si l’on représente les courbes moyennes de la figure 1 par l’expression 
E — À exp[— AH (T, ©5)/XT], on trouve une enthalpie AH qui ne dépend 
que de la contrainte o qui décroît linéairement avec cette contrainte 
pour des valeurs élevées de © (fig. 2). Une telle approche pourrait convenir 
à des mécanismes de glissement mettant en jeu une faible dissociation 
des dislocations. ‘ 


b. On peut également rendre compte des résultats précédents à partir 
d’une loi de vitesse de la forme 


AT [EN p( 00) 0 


qui pourrait convenir à un mécanisme faisant intervenir des marches 
dont la propagation le longs des dislocations est gouvernée par la diffusion 

8 | 
du carbone. 





Les meilleures valeurs obtenues pour le volume d’activation V, l’énergie 
d'activation AU, l’exposant « et la contrainte interne 5; sont respecti- 
vement : 


V AU 01 
(b°) (eV) (hbar) œ 
TaCare ses 52 6,23 4,9 1 
DO 56 4,4 1 1 


Il est intéressant de retrouver des valeurs analogues pour V et des 
énergies AU qui sont à peu près dans le rapport des températures de 
fusion. Les différences sur 6; pourraient être dues essentiellement aux 
conditions de l’expérience (essai de flexion sur polycristal pour Ta C et 
de compression sur monocristal pour TiC). En fait, pour Ta C, l’opti- 
misation de &, 9;, V et AU conduit à à — 1,8; 6; — 4,5 hbar; V — 45 b"; 
AU = 6,7 eV mais avec un coefficient de confiance sur « très faible pour 
tout l'intervalle 12x72 et un moins bon accord entre Ti C et Ta C. 

Il est difficile pour l'instant de choisir entre ces deux types d’analyse 
et par suite, de préciser les mécanismes qui contrôlent la déformation 
du carbure étudié. Remarquons toutefois que la montée des dislocations 
ne semble pas contrôler la déformation dans le domaine de température 
et de vitesse exploré, du moins aux faibles allongements auxquels nous 
travaillons (e 10). Des essais alternés de déformation et de recuit 
ont en effet montré que la montée n’intervenait que dans les expériences 
à faible vitesse et à très haute température (pour ë — 107’/s, T æ 19000C, 
pour £ = 107°}s, T & 2 0500C), ce qui explique la présence de quelques 
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points expérimentaux (fig. 1) de contrainte inférieure à 0:. D’autre part, 
les énergies d’activation mises en jeu devraient être au moins égales à 
l'énergie de diffusion du métal dans le carbure (supérieure à 9 eV pour 
le tantale dans Ta C). Il semble donc que dans le domaine de tempé- 
rature et de vitesse que nous avons exploré, la déformation soit contrôlée 
par un mécanisme de glissement fortement thermoactivé. 


Cette étude a été partiellement financée par la D.G.R.S.T. Le travail et les résultats 
exposés ci-dessus sont détaillés dans le rapport final du contrat n° 69-01-651-00-212-75-01. 
M. R. Caze a apporté son aide à certaines expériences. 


(+) Séance du 24 mai 1971. 

() J. L. MARTIN, R. CAZE, A. DEvACHT et P. CosTA, à paraître dans Journal of Physics E : 
Scientific Instruments. 

(?) E. K. SrorMms, The Refractory Carbides, Academic Press, 1967, p. 93. 

(”) A. NaDaAï, Theory of Flow and Fracture of Solids, 1, Me Graw Hill Book, 1950, p. 359. 

La méthode de Nadaï, que nous avons utilisée, néglige la dépendance en vitesse de s (e). 

Le calcul montre toutefois que seules les fibres externes contribuent notablement au 
moment fléchissant. En outre, les variations de o avec ë sont toujours modérées, si bien 
que l’on commet une erreur faible en assimilant en chaque point ë à la valeur qu’il prend 
sur la fibre extérieure. Notons également que notre mesure ne nous donne pas le rayon 
de courbure P de l’éprouvette mais le déplacement mutuel des couteaux f. Nous avons 
admis que f était inversement proportionnel à p. 

(9) H. L. Brown, P. E. ARMSTRONG et C. P. KEMPTER, J. Chem. Phys., 45, 1966, p. 547. 

(5) W. S. WizziaAMs, J. Appt. Phys., 35, 1964, p. 1329. 

(6) G. E. Hozzox et R. E. SMALLMAN, J. Appl. Phys., 37, 1966, p. 818. 

() Notons que laccord est presque aussi bon si lon substitue à la fonction 
sh (6 — 03) V/kT la fonction exp { [(5 — c;)/k T] V }. Cela tient au fait que l’argument est 
presque toujours plus grand que l’unité sauf dans le domaine extrême où, de toutes façons, 
d’autres phénomènes (montée) interviennent. 
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CHIMIE MACROMOLÉCULAIRE. — Polymérisation de méthyl-x bicyclo- 
(4.1.0) heptanes (x — 1, 2, 3). Note (*) de MM. CunisriaN Pinazzi, JEAN 
Brossas, JEAN-CLaunE Brosse et MM Françoise ÜLouEr, transmise par 
M. Georges Champetier. 


Dans le cadre des travaux sur la polymérisation de structures bicycliques saturées 
comportant au moins un cyclopropane, nous avons étudié l’influence de substituants 
sur l’ouverture du petit cycle en polymérisation cationique et en présence de cata- 
lyseurs de Ziegler-Natta. Nous avons constaté qu’en milieu cationique, la proximité 
du groupe méthyle par rapport au cyclopropane favorise l’ouverture du petit cycle. 
En revanche, au cours des polymérisations amorcées par les catalyseurs de Ziegler- 
Natta, la présence du groupement méthyle proche du petit cycle, diminue fortement 
les taux de conversion, probablement pour des raisons d’encombrement stérique. 


L'étude de l’aptitude à la polymérisation de monomères saturés compor- 
tant un petit cycle, tels que les bicyclo-(n.1.0) alcanes (‘), les dérivés du 
dichlorocyclopropane (*), les spiroalcanes [{(*), (*)}, le cyclobutane (°), etc. 
a déjà fait l’objet de quelques travaux. Nous abordons maintenant l’étude 
de la polymérisation de bicyclo-(n.1.0) heptanes méthylés en 1, 2 ou 3 : 
le méthyl-1 bicyclo-(4.1.0) heptane, le méthyl-2 bicyclo-(4.1.0) heptane, 
le méthyl-3 bicyclo-(4.1.0) heptane. 


La polymérisation de ces monomères a été effectuée dans le chlorure 
de méthylène en présence de différents amorceurs du type acide de Lewis. 
Ces amorceurs ont montré une réactivité craissante dans l’ordre : Sn Cl,, 
Ti CL, Al Br,;. Nous avons constaté que le degré de polymérisation moyen 
diminue lorsque la température augmente. D’autre part, la position du 
méthyle par rapport au cyclopropane a une influence marquée sur la 
facilité d'ouverture de celui-ci, et par voie de conséquence sur le taux 
de conversion : plus l’effet inducteur du méthyle sur le cyclopropane est 
important et plus le taux de conversion est élevé. Polymérisés en présence 
de bromure d’aluminium à 800C, le méthyl-3 bicyclo-(4.1.0) heptane 
donne un taux de conversion de 15%, le méthyl-2, 43% et le 
méthyl-1, 60 %. Le groupement méthyle, selon sa position plus owsmoins 
rapprochée par rapport au petit cycle, favorise ou non la polarisation 
d’une liaison cyclopropanique, comme dans le cas d’une liaison 7, ce qui 
confirme le caractère insaturé d’une telle structure. Cette polarisation 
autorise une ouverture plus facile du cyclopropane et par voie de consé- 
quence la polymérisation. On note en spectroscopie de RMN un pic à 
0 — 0,9.107° qui correspond à des protons de groupements méthyle. 
L'intégration donne deux groupements —CH,; par motif. Un massif entre 
Ô — 1 et 2.10 avec un maximum à 9 — 1,4.107° correspond à la réso- 
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nance des protons cyelohexaniques. Le mécanisme d’ouverture du cyclo- 
propane est comparable à celui décrit lors de la polymérisation des 
bicyclo-(n.1.0) alcanes (*). La présence du méthyle dans le cas du méthyl-1 
bicyclo-(4.1.0) heptane favorise l’ouverture du cyclopropane par rupture 
de la liaison adjacente au méthyle, ce qui conduit à l’obtention de 
polymères comportant deux méthyles en chaîne latérale par unité 
monomère. 


En présence de catalyseur de Ziegler-Natta, Et, Al, Et; AI CI, associés 
à WCGl/Ti CL, les méthyl-x bicyclo-(4.1.0) heptanes polymérisent par 
ouverture du cyclopropane. Les spectres de RMN présentent tous un 
pic à 9 — 0,9.10 caractéristique des méthyles portés par un carbone 
saturé et un massif à 9 — À et 2.10° correspondant aux protons méthy- 
léniques du cyclohexane et aux protons tertiaires. L'intégration permet 
de conclure à la présence d’un seul groupe CH; par motif. La polyméri- 
sation procède dans ce cas par rupture de la liaison du cyclopropane ({) 
non commune aux deux cycles. Il apparaît en outre que l’effet inducteur 
du méthyle ne joue pas le même rôle qu’en processus cationique. En effet, 
le groupe méthyle semble davantage intervenir par son encombrement 
stérique; nous constatons que le taux de conversion augmente selon que 
le groupement méthyle est en position 1,2 ou 3 par rapport au cyclo- 
propane. Par exemple, polymérisés par le groupe Et: Al CI/Sn CI, pour 
un rapport Al/Ti — 1,5 à 1200C le méthyl-1 bicycloheptane donne un 
taux de conversion de 20 %, le méthyl-2, 25 %, le méthyl-3, 39 %. Pour 
réagir le monomère doit s’insérer dans les sites réactifs à la surface du 
catalyseur et 1l est normal que la présence d’un groupement méthyle 
trop près du petit cycle gêne cette insertion et par conséquent empêche 
la polymérisation. 


Ces travaux ont permis d'approfondir l’étude de la polymérisation de 
monomères saturés comportant une structure cyclopropanique. La poly- 
mérisation selon un processus cationique des méthyl-1, méthyl-2, méthyl-3 
bicyclo-(4.1.0) heptane permet de conclure que l’effet inducteur du 
méthyle influe sur l’ouverture du cyclopropane, ce qui confirme une certaine 
analogie entre une double liaison carbone-carbone et un cyclopropane. 
En polymérisation par les catalyseurs de Ziegler-Natta, cet effet induc- 
teur n'a pas d'influence; en revanche, l’encombrement stérique est déter- 
minant; la présence du méthyle près du cycle diminue la possibilité 
d'approche du catalyseur par le monomère. 


Les travaux sur l’aptitude à la polymérisation des composés à petit 
cycle se poursuivent actuellement par l’étude de la pseudo-conjugaison 
entre une structure cyclopropanique et une double liaison carbone-carbone 
à l’intérieur d’un même cycle. 


(*) Séance du 14 juin 1971. 
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(1) GC. PINaAzzi, J. Brossas, J. C. Brosse et A. PLEURDEAU, Die Makromolekulare 
Chemie, n° 3597, 1970 (sous presse). 

(2) C. PINAZZzI, A. PLEURDEAU et J. C. Brosse, Comples rendus, 266, série C, 1968, 
p. 1032; 270, série C, 1970, p. 401. 

(5) C. PINAzzi, J. C. BROSSE, J. Brossas et A. PLEURDEAU, Comples rendus, 270, série C, 
1970, p. 1650. ; 

(+) J. C. Brosse, Thèse d’État, 1970, n° A. O. 4299, Centre Universitaire du Mans. 

(5) F. CLouET, Communication orale, Société chimique de France, Collège de France, 
12 mars 1971. 


Collège Scientifique Universitaire, 
Laboratoire 
de Chimie organique macromoléculaire, 
route de Laval, 
72-Le Mans, Sarthe. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Jdentification et détermination de la structure 
cristalline du (3a, 4-8, 8 a-n)-[triméthyl-5.7.8 8 H-cyclohepta-(b) thio- 
phène] chrome tricarbonyle. Note (*) de MM. Yves Dusausoyx, Rocrr 
Guizarn, JEAN Proras et JEAN TiROUFLET, présentée par M. Jean Wyart. 


Le composé cité 3 cristallise dans l’holoédrie du système monoclinique, groupe 
d’espace P 2./c, avec les caractéristiques suivantes : a — 8,26 À; b — 12,14 À; 
c — 16,92 À; 8 — 1170 56’. La structure cristalline a été résolue par analyse de 
la fonction de Pattersion et des sections de densité électronique. Le facteur résiduel 
est de 0,067. Les 975 réflexions indépendantes de diffraction ont été enregistrées 
sur diffractomètre automatique. 


Lorsqu'on oppose le chrome hexacarbonyle à l’un des deux triméthyl-5.7.8 
cyclohepta-(b) thiophène 1 et 2 on obtient un seul complexe (C:; H:, O: SCr). 


4 2 


Cr(co)s 
2 2 3 
Fig. 1 





La complexation peut opérer a priori, soit sur le motif thiophène, soit 
sur le motif tropilidène. Le seul examen des spectres RMN permet de fixer 
le site de métallation. On note en effet que, pour le complexe, les protons 
thiophéniques sont sensiblement inaltérés, alors que certains protons 
du reste tropilidène sont fortement blindés. 


TABLEAU I 
Composé 
RS 
2 3 
2 d/i 6,90 dji 7,17 
HORRSRRES La a dji 6,80 . dfi 6,87 
de Ci mriaiaute g/1 6,53 M/1 6,55 
l'tropilidéniques { de C5......... base g/1 5,60 M/1 4,72 
PONS den gli 3,26 gli 3,58 
( CH: (Ch so dJ3 1,95 s/3 2,60 
exocycliques CCS see cans d/3 1,90 s/3 2,20 
| | cH, Chr re dJ3 1,15 dJ3 0,37 


Les données RMN permettent également d’affirmer que le carbone 
tétraédrique du complexe est en position 8 avec un méthyle vraisem- 
blablement exo. L'étude cristallographique du complexe permet d'apporter 
une réponse définitive à cette question et de préciser trois aspects confor- 
mationnels concernant respectivement l’orientation du trépied Cr (CO):, 
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la conformation du carbone tétraédrique et la géométrie globale des deux 
cycles du complexe. 

Ce complexe cristallise dans l’holoédrie du système monoclinique, 
groupe d'espace P 2,/c n° 14 des tables internationales, avec les para- 
mètres suivants : 


a = 8,25 À, b — 12,14 À, c — 16,92 À, 8 — 117056’, 
V = 1496 À, d'eale = 1,39. 


L’enregistrement du réseau réciproque a été réalisé sur diffractomètre 
automatique en utilisant le rayonnement K, du cuivre. L’angle 6 est 


Fig. 2 


limité à 600; 975 réflexions indépendantes sur 1950 enregistrées ont été 
retenues pour la détermination de la structure. Les autres ont été éliminées, 
ne satisfaisant pas au critère statistique 6 ([)/I > 0,15, limite choisie 
pour conserver les données expérimentales. Chaque réflexion a ensuite été 
corrigée des phénomènes de Lorentz et de polarisation. L’absorption a pu 
être négligée par suite de la petite taille du cristal. 

L’analyse de la fonction de Patterson a permis de déterminer les coor- 
données des atomes de chrome et de soufre. Celles-ci, affinées par méthode 
de moindres carrés, conduisent au facteur résiduel 0,37. Des sections de la 
fonction de la densité électronique font apparaître le reste de la structure. 
Un affinement des coordonnées fractionnaires de chaque atome affecté d’un 
facteur d’agitation thermique isotrope et individuel conduit au facteur 
résiduel 0,067. Le tableau donne les valeurs des coordonnées fractionnaires 
et de l’agitation thermique de chaque atome. 
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TABLEAU II 


x 1056zx y 105 5 y z 1055z B (À?) cB 


CR 2. 0,33273 28 0,21479 17. 0,36820 11 3,015 0,014 
Sr 0,69044 48 0,44192 31 0,43879 23 . 3,333 0,024 
CONS ocre 0,50204 218 0,53101 161  0,40078 107 3,972 0,111 
COaaiee. 0,35040 230 0,48335 152 0,33247 98 3,664 0,107 
C(3a).......... 0,38396 166  0,37409 113  0,30790 88 2,861 0,113 
Cine 0,23338 207 0,30923 119  0,24065 102 3,222 0,106 
C(5)............ 0,23672 204 0,19688 119 O0,22148 101 3,151 0,107 
CO ere 0,38332 188 0,11863 114 0,27007 95 3,224 0,108 
C(Distiinises 0,56340 193 0,14094 122 0,33941 94 3,304 0,106 
Css 0,66939 213  0,24640 87 0,34809 93 3,092 0,110 
C(8a).......... 0,56633 184 0,33889 117 0,36290 78 2,852 0,104 
C(9)............ 0,06261 238  0,14866 166  0,14784 114 5,080 0,105 
C(10)........... 0,68538 248  0,04078 185  0,38937 94 4,576 0,107 
C(11)........... 0,69960 242 0,26714 130  0,26433 132 4,200 0,102 
C2) rise ex. 0,50034 191 0,18664 122 0,48394 115 4,020 0,109 
C(13)........... 0,18883 217 0,10150 146  0,36684 90 3,802 0,106 
CD ai 0,19627 209 0,29481 130 ‘0,40759 89 3,719 0,099 
Os 0,61456 173 0,17237 101 0,55729 90 5,664 0,076 
O2... 0,08929 187 0,02832 137 0,36552 77 6,074 0,075 
OO inscanre 0,11001 166  0,34377 102 0,43461 84 5,379 0,072 


La figure 2 donne la conformation et la configuration relative de la 
molécule. Elle montre que l’atome C, est nettement en dehors du plan 
moyen défini par les six autres atomes du cycle tropilidène. L’angle entre les 
plans moyens définis par le cycle thiophène et les six carbones trigonaux du 
tropihidène est de 120,9. Le carbone C,; et le trépied se trouvent de part 
et d'autre du plan moyen défini par les deux cycles. Le méthyle (exo) 
porté par le carbone C4 apparaît très nettement en conformation axiale. 


(+) Séance du 2 juin 1971. 


Y. D. et J. P. : 
Laboratoire de Minéralogie 
et Cristallographie, 
Équipe de Recherche associée 
au C.N.R.S., 
Université de Nancy I, 
94, avenue de-Lattre-de-Tassigny, 
54-Nancy, 
Meurthe-et-Moselle ; 


R. G. et J.T. : 
Laboratoire 
de Chimie organique générale associé 
au C.N.R.S., 
6, boulevard Gabriel, 21-Dijon, 
Côte-d'Or. 
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CRISTALLOCHIMIE. — Paramètres cristallins du polynitrure de soufre 
(SN) Note (*) de Mie Micmeuxe Boupeuize, MM. Azan Douirrarn, 
Pierre Micuez et GEorGes VALLET, présentée par M. Jean Wyart. 


| Le polynitrure de soufre cristallise dans le système monoclinique, avec le groupe 
d'espace P 2:/c. Les paramètres de la maille sont : a — 4,12 À, b — 4,43 À, 
— 7,64 À, = 1099 30’. Elle contient quatre radicaux SN. 


Par coupure thermique de la vapeur du composé S, N, on obtient un 
dimère instable de formule S; N, qui polymérise spontanément en donnant 
le polynitrure de soufre (SN), [(‘}, (*)], composé insoluble mais sublimable 
à 1000C sous vide. La polymérisation à température ambiante donne une 
poudre microcristalline d’éclat métallique jaune bronze. Un film mince 
observé par transparence est de couleur bleu cobalt. 


Lorsque la polymérisation est conduite très lentement à la température 
de l’azote liquide on obtient des pseudo-monocristaux de quelques dixièmes 
de millimètre de côté. L'observation en microscopie optique montre qu'ils 
sont constitués de fibres parallèles. L’examen en microscopie électronique (*) 
confirme la cristallisation du polymère en fibres. Celles-ci s’organisent 
parallèlement de manière à former des sortes de feuillets minces. Cette 
texture explique le caractère lubrifiant présenté par le composé (fig. 1 et 2). 


L’étude structurale a été entreprise au moyen de la diffraction des 
rayons X et de la diffraction électronique. 


Les diagrammes de diffraction électronique obtenus sont de deux types : 
diagrammes de fibres et diagrammes de monocristaux, représentant systé- 
matiquement le même plan du réseau réciproque (fig. 3 et 4). Ils indiquent 
que le polymère cristallise dans le système monoclinique, avec l’axe binaire 
parallèle à l’axe des fibres. La périodicité dans cette direction est de 4,43 À. 


Les pseudo-cristaux décrits plus haut nous ont permis d'effectuer des 
diagrammes de Weissenberg, les fibres ne présentant entre elles qu’une 
très faible désorientation dans le plan perpendiculaire à l’axe d’allongement 
pris comme axe de rotation. Les strates h 0 1, h 1 ! et hk 21 ont été enre- 
gistrées. L’indexation des diagrammes à l’aide des abaques classiques est 
ambiguë. Nous avons alors construit les réseaux réciproques correspondant 
à chaque strate suivant la méthode de Schneider (*). Cette construction 
a mis en évidence la superposition de deux réseaux, ayant l’axe a* com- 
mun (fig. 5). Cette disposition s’explique par une macle de plan d’accole- 
lement (100). L’obliquité de la macle est de 1° 30” environ et son 1in- 
dice 5 (fig. 6). 

C. R., 1971, 1°r Semestre. (T. 272, N° 26.) Série GC — 140 
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Les paramètres a et c et l’angle 6 ont été déterminés à partir du réseau 
réciproque ainsi construit. La maille cristalline du polymère est définie par 
les paramètres suivants : 


a = 4,12 + 0,05 À, b = 4,43 + 0,03 À, c = 7,64 + 0,05 À, 
B = 1090 30° + 30”. 


Les extinctions observées sur les diagrammes de diffraction électronique 
et de diffraction X sont : 


0k0O: k—2n+i; 
h0Ïl: l=2n+1i. 


Elles ne sont compatibles qu’avec le groupe P 2,/c. La densité mesurée 
par picnométrie est égale à 2,20. La maille contient donc quatre groupe- 
ments SN. L'écart entre la masse volumique mesurée et la masse théorique 
s'explique par le faciès du produit et la proportion de polymère mal cristal- 
lisé dans la poudre utilisée. 


L’obtention de monocristaux utilisables en diffraction X s’avérant impos- 
sible actuellement, nous avons entrepris la détermination de la structure 
à partir des résultats de la diffraction électronique. Cette structure est en 
cours d’affinement et sera publiée prochainement. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

() M. GoEriN@ et D. Vorcr, Z. anorg. allgem. Chem., 285, 1956, p. 181. 

(?) A. DourzLaRrD, J. F. May et G. VALLET, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 212. 

(5) M. BoubpeuLze et A. DouizLArD, Communication au Colloque de la S. F. M. E., 
Caen, 1971. | 

(+) W. SCHNEIDER, Z. Krist., (A), 69, 1928, p. 41. 


Laboratoire 
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de Chimie macromoléculaire, 
Équipe de Recherche associée 
au C.N.R.S., 
Université Claude Bernard, 
Lyon I, 
43, boulevard du Onze-Novembre 1918, 
69-Villeurbanne, Rhône. 
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Fig. 6. — Maille multiple de macle 
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CHIMIE MINÉRALE. — Nouveaux modes de réduction de l’hexafluorure 
d'uranium. Note (*) de MM. Ouvier HARTMANSHENN et JEAN-CLAUDE 
Bannai, présentée par M. Francis Perrin. 


La réduction de l’hexafluorure d'uranium a été activée, à la température ambiante, 
Le irradiation ultraviolette. Divers réducteurs ont été essayés qui aboutissent tous 
la formation de 8 UF4. 


Une littérature abondante est consacrée à la réduction de l’hexafluorure 


d'uranium. On en trouvera un résumé dans Katz (‘) ou dans le travail de 
‘Moncelon (?). 


Dans la majorité des cas étudiés (hydrogène, hydracides, anhydride 
sulfureux, etc.) la réduction de UF, bien que thermodynamiquement 
favorable, même à l’ambiante, requiert une énergie d’activation, obtenue 
par exemple par une élévation de température. Ainsi l’hydrogène ne 
réagit nettement qu’à 300-4000 [(*), (?), (*)] en formant UF. 

Nous avons cherché à faciliter cette réduction par l’irradiation ultra- 
violette du mélange gazeux UF;-réducteur, à la température ambiante. 


L’hydrogène, l’anhydride sulfureux, et l’oxyde de carbone, l’oxygène et 
le xénon ont été étudiés comme réducteurs. Une cellule infrarouge chauf- 
fable, en monel, à double jeu de fenêtres (Ca F, et Ag Cl) deux à deux 
perpendiculaires et de 100 mm de trajet optique a été utilisée. Les moyens 
d'irradiation sont différents suivant l’espèce réductrice étudiée : une 
lampe « Osram » (H-B-0O 500 W/2) pour H;, CO, SO; et Xe, ou une batterie 
de deux lampes « Philips » OZ-4 (4 WX2) pour l’oxygène. Ces dernières 
permettent d'obtenir la radiation 4 850 À qui active la synthèse de l’ozone 
mais sont malheureusement , peu énergétiques. La cellule est prétraitée 
par le fluor ou le trifluorure de chlore puis dégazée à 200-2500C. Les durées 
d'exposition sont de l’ordre de la minute ou de l’heure pour H;, CO et SO: 
et de l’ordre de la semaine voire du mois pour O, ou Xe. En général le gaz 
réducteur est mis en fort excès stœchiométrique par rapport à UF4, la 
pression partielle de ce dernier variant de 100 à 400 Torr. 


L'irradiation ultraviolette provoque sur les fenêtres de fluorine un 
dépôt de pentafluorure d'uranium d’un blanc très pur, de texture fine, 
très hydrolysable, qui par dissolution dans l’acide orthophosphorique et 
par analyse des ions Ü** et Ü** donne un rapport U,/U: — 1. 

L'analyse du dépôt par diffraction des rayons X (Debye-Sherrer) montre 
qu’on a affaire à la variété 8 stable à basse température. 

Les espèces gazeuses formées sont caractérisées par spectrographie 
infrarouge (4 Perkin-Elmer » 225) lorsqu'elles sont actives dans la gamme 
4 500-400 cm? accessible par les fenêtres optiques en Ag CI. 
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L’enthalpie standard de la réaction UF, + 1/2 H; — HF + UF, est 
de — 43 kcal et l’énergie libre de — 38 kcal. Cette réaction peut être 
très rapidement menée à terme en excès d'hydrogène et HF caractérisé 
par ses fréquences de vibration-rotation dans la bande 4 500-3 000 cm”. 


L’enthalpie standard de 2 UF, + CO — ,UF, + COF; est de —83,3 kcal 
et l'énergie libre de’ — 62,4 kcal. Cette réaction semble plus paresseuse 
sous ultraviolet que la précédente. COF, a été facilement caractérisé par 
deux bandes fondamentales de vibration à 1 942 et 1 249 cm. 


L’enthalpie standard de 2 UF, + SO, — 2 UF, + SO, F, n’a pu être 
calculée par suite du manque de données thermodynamiques sur SO, F:. 
Ce dernier corps a été spécifiquement caractérisé par deux fréquences 
d'absorption infrarouge ‘1 502 et 1 269 cm *. 


L’enthalpie standard de standard de 2 UF, + O + 2 UF, + F, +1/2 O0, 
est de 17,5 kcal et la variation d’énergie libre standard de — 3,4 kcal. 
Les valeurs calculées montrent que la réaction serait théoriquement la 
moins favorable. 


Si un dépôt de 6 UF, a bien été obtenu on n’a pu constater par contre 
aucune formation quelconque de F: O, ou de O:, lesquels auraient été 
détectés respectivement à 929 et 826 cm‘, 1110, 1043 et 705 cm”. 


Des essais à blanc, effectués avec UF, seul, dans deux cellules infra- 
rouges en monel ou en « Kel-F » ont donné dans des conditions d'irradiation 
ultraviolette identique le même dépôt. Cette photolyse d'UF4 très par- 
tielle fait peut-être intervenir les parois et résulte, d’une corrosion 
minime soit du € monel », soit des joints de fenêtres ou des fenêtres elles- 
mêmes. Sans ultraviolet nous n’observons pas de dépôts. 


Nos conclusions sont les mêmes pour la réaction 


2 UF4 + Xe + 2 UF, + Xe F: 


qui est légèrement exothermique dans les conditions standard (2,8 kcal). 
. Nous n'avons pu vérifier que la présence de 8 UF, mais non celle de Xe F:. 


En conclusion, il ne semble pas qu’il soit possible d’affirmer que l’oxy- 
gène et le xénon puissent Jouer un rôle réducteur dans nos conditions 
expérimentales. 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

() J. Karz et E. RABINowITCH, The Chemistry of Uranium. p. 441. 

() B. MonceLon, Thèse Doct. ès. Se. App., Paris, 1967. 

(5) J. LEveL, Centre de recherches $S.E.C.E.M.A.E.U., Communication personnelle. 


C. E. AÀ., Service d'Études 
de Séparation des Isotopes de l Uranium 
Division de la Chimie, 
C. E. N.-Saclay, B. P. n° 2, 
91- Gif-sur- Yvette, Essonne. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Enthalpies normales de formation des oxalates 
malonates et succinates de cobalt, de nickel et de cuivre. Note (*) de M. My 
Le Van, présentée par M. Georges Chaudron. 


Les enthalpies normales de formation de quelques composés solides de coordi- 
nation de formule générale MA (M = Co, Ni, Cu; À = oxalate, malonate, succi- 
nate) ont été déterminées par calorimétrie de dissolution. Les résultats expéri- 
mentaux sont comparées aux valeurs estimées à partir des chaleurs de dissolution 
des carboxylates et des acides anhydres en milieux aqueux. Des écarts parfois 
notables (10 kcal.mole-{) sont observés entre les deux méthodes d'évaluation. 


Le présent travail qui rentre dans le cadre d’une étude des énergies 
des liaisons métallohydrines, fait suite à une publication précédente 
portant sur les chaleurs de formation des monocarboxylates ou alcanoates (*). 

Les enthalpies normales de formation de trois familles de dicarboxylates 
de formule générale MA (M = Co, Ni, Cu; À = oxalate, malonate, succi- 
nate) sont déterminées par calorimétrie de dissolution, à l’aide d’un micro- 
calorimètre Tian-Calvet (‘). En désignant respectivement par AH;, M (OH), 
les acides dicarboxyliques et les hydroxydes métalliques, par s, l, d les états 
solide, liquide et dissous, les chaleurs de formation se déduisent des cha- 
leurs de dissolution suivantes, mesurées au calorimètre : 


(milieu aqueux) 


AHus . = AH:a) (AHi) 
M (OH}2(5) + AH) = MAia) + 2 H2 Ouay (AH) 
MAis) > MAia) (AH) 
H: Ou <= H: Ou) (AH) 


On calcule les chaleurs de formation des carboxylates à partir de la 
relation : 
M (OH)as) + Aus © MA + 2H: On (AH:) 


dont l’enthalpie de réaction est égale à 


AH; = AH; + AH: — AH; — 2 AH, 


La dissolution de ces différents réactifs, à 250C, s’effectue dans une solu- 
tion aqueuse d’acide carboxylique dont on modifie parfois la concentration 
ou la composition de telle sorte que l’état final de toutes les solutions soit 
le même. L’acide oxalique anhydre a été préparé à partir du dihydrate 
commercial (4 Prolabo RP ») soumis à la déshydratation (100-1100C pendant 
48 h). Les acides malonique et succinique anhydres ont été obtenus à partir 
des produits commerciaux purifiés par recristallisations répétées dans 
l’eau suivies d’un séchage à l’étuve. Les hydroxydes métalliques sont des 
produits fraîchement préparés et les dicarboxylates anhydres proviennent 
de la déshydratation sous vide des composés hydratés (*). Les mesures 
expérimentales sont entachées d’erreurs relatives ne dépassant pas 5 Y. 


TABLEAU 


Chaleurs de dissolution et de formation (en kcal.mole-{) 








AH ua, 5] AH, s] (*) AH}pra, 1 (**) 
: . Si nn 
A AHpauy C) AH?ang AHfarag M=Co M=Ni M=—Cu Co Ni Cu Co Ni Cu 

Oxalate.... 197,6 +1,8 195,8 (—0,6) (—0,2) (+0,2) 211,3 —210,9 —180,6 207,8 207,0 —179,6 
+0,3 +0,1 +0,4 +3,1 +3,1 +3,0 

Malonate... 212,6 +4,2 208,4 2,6 —2,8 2,5 221,9 220,9 190,5 212,9 212,2 —184,6 
+0,4 +0,2 +0,6 +3,6 +3,2 +2,8 

Succinate... 224,8 +5,9 219,3 3,0 (—3,0) (—2,8) 232,4 231,6 201,1 221,7 —221,1 —194,7 
+0,7 +0,3 +1,0 +H3,6 +3,5  +3,3 


(*) D’après les chaleurs de dissolution des carboxylates dans l’eau. 


(**) D’après les chaleurs de dissolution des hydroxydes métalliques dans une solution 


aqueuse d’acide carboxylique. 


D 6H9S — SYrc 


(1167 umf 82) 212 ‘3 ‘SH ‘0S “puoy ‘U ‘D 
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Les chaleurs de formation des carboxylates (tableau) sont par contre dans 
une large mesure dépendantes de celles des acides carboxyliques. Ces 
dernières sont calculées à partir des chaleurs de combustion dues à des 
anciens travaux de Verkade et coll. ou de Roth et Becker [(°), (*)]. 

On peut également estimer les chaleurs de formation à partir des chaleurs 
de dissolution d’un sel en milieu aqueux. En désignant par AH; l’enthalpie 
de dilution infinie : 
| Mia = Mn + Aëy  AHZo, sp 
on a 

AH, s = AHfut+, a) + AHfas-, ag) — AH, 5) 

Les mesures expérimentales sont donc beaucoup plus simples et plus 
rapides. La méthode nécessite cependant la connaissance des enthalpies 
de formation des ions dissous. Dans la littérature, celles des ions dicarboxy- 
liques se limitent à l’ion oxalate (*). Nous avons ainsi été amenés à en déter- 
miner les autres valeurs (tableau) d’après la relation 


AH ag) = AHfans 9 + AH, se 


Les chaleurs de formation des carboxylates ainsi estimées sont assez 
voisines des valeurs précédemment obtenues (tableau). Des écarts notables 
sont toutefois observés. Signalons que si les carboxylates sont très solubles 
dans les solutions aqueuses d’acide carboxylique (AH; de l’ordre de 
10 kcal.mole *), ils le sont nettement moins dans l’eau pure, et cette 
faible solubilité entraîne des chaleurs de dissolution relativement peu élevée 
que rend encore plus aléatoires la facile réhydratation de ces complexes 
au contact d’une atmosphère hymide (les valeurs entre parenthèses sont 
entachées d’incertitudes expérimentales de 40 à 50 %). Enfin, s’il existe 
souvent un bon accord entre ces dernières valeurs et celles des travaux 
récents [(°), (*)]}, on ne peut pas, contrairement à la première méthode, 
attribuer un ordre d’imprécision aux enthalpies de formation estimées 
d’après la deuxième, puisque les incertitudes commises sur les valeurs de 
AHyw+,on ne Sont pas exactement connues. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(:) M. Le VAN et G. PERINET, Bull. Soc. chim. Fr., 1969, p. 2681. 

(*) M. LE VAN, G. PERINET, R. LAFONT et F. BouBzi, Compies rendus, 266, série C, 
1968, p. 1152; 267, série C, 1968, p. 474; 268, série C, 1969, p. 406; 271, série C, 1970, p. 69. 

(5) P. E. VERKADE, H. HARTMAN et J. Coops Jr, Rec: Trav. chim. Pays-Bas, 45, 1926, 
p. 373. 

(*) W. A. RotTu et G. BECKER, Z. Physik Chem., A, 179, 1937, p. 450. 

(5) Handbook of Chemistry and Physics, 46° éd., Chemical Rubber Co, 1966, p. D-50. 

(6) A. McauLzEY, G. H. NaAncozLas et K. ToRRANCE, J. Inorg. nucl. Chem., 28, 1966, 
p. 917; Inorg. Chem. (G. B.), 6, 1967, p. 136. 

(7) J. L. BEaAR et CHIN TuN&G Lin, J. Phys. Chem., 72, 1968, p. 2026. 


Laboratoire de Chimie physique 
du Centre Universitaire Marseille-Luminy, 
13-Marseille, 9e, Bouches-du-Rhône. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur les variations des propriétés électriques des 
sulfures de vanadium à haute température en fonction de la composition 
chimique. Note (*) de MM. Jean-Pierre Decnaire, Henri Le Bnruso et 
Fernasp Marion, présentée par M. Georges Champetier. 


Les variations isothermes de la composition chimique, de la résistance élec- 
trique et de l’effet Seebeck en fonction de la pression partielle de soufre confirment 
l’existence d’une seule phase « Vi_-S » homogène jusqu’à lu composition Vo6:5S. 


Les résultats des études du système V-S à haute température ne sont 
pas concordants. Certains auteurs, à partir d'échantillons hors d’état 
d’équihbre, admettent l’existence de plusieurs phases correspondant aux 


différents sulfures V: S:, V, S,, V, S: et V-S [(‘), (*)] tandis qu’une étude 


0,35 % 
* \t 
\ 
\ 
\ 
\1 
030 \ 
\ 
\1: 
\ 
\ 
\ 
025 \/ 
. CF 
-8 - 6 -4 2 0 logFe, 
800 ; 
1000 
T°C 
l 
Fig. 1. — Variation de la composition chimique, exprimée par l'écart x à la stœchio- 


métrie de la formule V:_>S, en fonction de la température et de la pression partielle 
de soufre, ‘ 


récente conclut à l’existence d’une seule phase non stœchiométrique Vi4,S 
dont le domaine de composition chimique très étendu varie de Vi,629 
à Vo,s:59 (°). | 

Cette différence d'interprétation nous a conduits à étudier les varia- 
tions de composition et de propriétés électriques (résistance et effet Seebeck) 
des sulfures de vanadium en équilibre à haute température avec une pres- 
sion de soufre contrôlée (*). Les phases sulfurées sont obtenues par sulfu- 
ration du sulfate de vanadyle anhydre pur (*). 

Nos précédents résultats (*) ont montré que tout changement de phase 
est marqué par une discontinuité dans les variations de la composition 
chimique, de la résistance électrique et du pouvoir thermoélectrique en 
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fonction de la pression partielle de soufre. De plus, dans le cas d’une solu- : 
tion solide, la conduction électrique change de type de part et d’autre de la 
valeur de la composition du composé défini dont dérive la solution solide 
(changement de mécanisme dans la répartition des défauts) [(°), (7), (°)]. 

Nos résultats expérimentaux (fig. 1, 2 a, b, c et 3 a, b montrent que 


les variations de composition de résistance électrique et d’effet Seebeck 
sont régulières sans aucune discontinuité. 


og) 





Fig. 2. — Comparaison des variations de la composition chimique (a), de la résistance 


électrique (b) et de l’effet Seebeck (c) en fonction de la pression partielle de soufre 
à 9000C 


- 


Le domaine de pression de soufre étudié s’étend : 

à 6000C de P,, — 8.10% à Ps, — 5.107! atm et x varie de 0,364 
0,242; | 

à 8000C de P:, = 3,5.107? à P,, — 4.107 atm et x varie de 0,333 
0,236; 

à 10000C de P,, — 0,125 à P:, — 1077 atm et x varie de 0,296 à 0,160. 


La composition chimique de la phase sulfurée varie dans ces zones de 
températures et de pressions partielles de soufre de Vos S à Vo,ess S 
(fig. 1). Les phases - de composition V:S: (Voice S), Va Sa (Vo,rs S) et 
V, 55 (Vo,so S) appartiennent donc au même domaine d’une solution 
solide homogène; résultat confirmé par l'étude cristallographique de 
Grgnvold et coll. (*) : cette solution solide possède une structure mono- 


© 


© 
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d/ 


3 
0,20 0,25 0,30 x de Wy,S 





15 LQ(wV/) 





0,20 0,25 0,30 x de Vis 


Fig. 3. — Variation de la résistance (a) et de l'effet Seebeck (b) 
en fonction de l’écart x à la stœchiométrie de la formule V:_.sS. 


clinique pseudo-orthorhombique dont les paramètres a, b, c et 8 varient 
en fonction de l'écart à la stoechiométrie compté à partir de V-S ortho- 
rhombique très proche du type Ni As hexagonal 


a b | C p 
NS D = 0 lis anse. 5,825 3,310 5,854 900 
ta ViSs9: x —=0,20......... : 5,853 3,303 5,752 91.52 
Voir: 20,25... 5,870 3,286 5,692 92.10 
4VaSs5:2z=0,33.......... 5,828 3,276 5,683 01.73 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

() Locinov, J. Neorg. Khim., 5, 1960, p. 221. 

(?) J. Tupo, Thèse,’ Lille, 1964. 

(5) F. GRENVOLD, H. HARALDSEN, B. PEDERSEN et T. TUFTE, Rev. Chim. min., 6, 1969, 
p. 215. 


(+) H. LE BrusQ, J. P. DELMAIRE, A. DuquEesnoy et F. MaARI1ON, Comples rendus, 
270, série C, 1970, p. 1757. 


(5) J. P. DELMAIRE, H. LE BrusQ et F. MARION, Comptes rendus, 271, série C, 1970, 
p. 1449. 

(s) À. Z. Hep et D. S. TANNHAUSER, J. Chem. Phys., 47, 1967, p. 2090-2103. 

() H. LE BRUSQ, J. J. OEHL1G et F. MARION, Comptes rendus, 266, série C, 1968, p. 965. 


(6) H. LE BRrusQ, J. P. DELMAïIRE et F. MaARION, Comptes rendus, 272, série C, 1971, 
p. 1034. | : 


Laboratoire de Chimie générale, 
Faculté des Sciences, 
33, rue Saint-Leu, 
80-Amiens, Somme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Complexes de coordination de l’oxytrichlorure de 
vanadium avec l’acétonitrile. Note (*) de MM. JEAN-PiErRE BRUNETTE, 
Rosert HemeurGer et Maurice J. F, Leroy, transmise par M. Georges 
Champetier. 


Les complexes VOCIL, CH: CN et VOCL, 2 CH: CN ont été mis en évidence, 
en solution dans CCI,, par spectroscopie visible. Le complexe VOCI:, CH; CN a été 
isolé à l’état solide. Les spectres infrarouges des deux composés sont reportés et 
discutés. 


InrropucTion. — L’oxytrichlorure de vanadium fournit de nombreux 
complexes de types VOCL, 2 L et VOCIL, B (L et B étant respectivement 
des coordinats monodentés ou bidentés) [(‘}, (?), (*)]. Cependant, en raison 
de leur faible stabilité, peu d’études physiques semblent avoir été entre- 
prises [(*), (®)]. Le composé VOCL, 2 CH; CN a été isolé à l’état solide (®), 
mais il n’existe pas de données permettant de préciser la nature des 
liaisons dans ce complexe. 

Nous avons donc étudié les solutions de VOCIL et CH, CN dans CCL 
par spectroscopie visible afin d'identifier les composés présents en solu- 
tion. La synthèse du complexe VOCI,, CH; CN est exposée, et les spectres 
infrarouges des composés VOCL, CH; CN et VOCL, 2 CH; CN sont reportés 


et discutés. 


A. ÉTUDE PAR SPECTROSCOPIE VISIBLE DES SOLUTIONS DE VOCI, er 
CH; CN pans CCl,. — La spectroscopie visible a été choisie en raison 
de la coloration rouge des solutions et parce que, pour des longueurs 
d’ondes supérieures à 460 nm, VOCI et CH; CN n’absorbent pas de 
manière appréciable. Les manipulations ont été effectuées sous azote 
séché par circulation sur tamis moléculaires de 5 À. CCL et CH, CN ont 
été séchés par distillation sous reflux sur P, O;:. VOCI, a été préparé 
par action de SOCL sur V: O; (). Les spectres ultraviolets visibles ont 
été enregistrés sur un spectrophotomètre Cary 14. 


Méthode de Job (*). — L'étude a été faite à des concentrations globales 
C = (VOCI:) + (CH; CN) égales à 0,0828 et 0,0970 mole/l, pour des lon-' 
gueurs d'ondes allant de 440 à 600 nm. L’épaisseur des cuves était 
de 0,5 cm. 

Si le complexe VOCIL,, 2 CH; CN était le seul composé présent en solu- 
tion, les courbes de variations continues qui représentent la densité optique, 
à une longueur d’onde donnée, en fonction du rapport Y — (CH; CN)/C, 
présenteraient toutes un seul maximum fixe pour le rapport y — 2/3. 
Le fait d'observer deux maximums pour des rapports y, et y; tels que 


45 SH LYiL50 % et 60 % y: 65 %, pour des longueurs d’ondes 


2148 — Série C | C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (28 juin 1974) 


telles que 440 nm Z À 27 600 nm, montre que l’on a vraisemblablement 
en solution les deux complexes VOCI:, CH; CN et VOCL, 2 CH; CN en 
équilibre avec CH; CN et VOCL. 


Test de Coleman, Varga et Mastin (*). — Il s’agit d’une méthode gra- 
phique simple qui permet de déterminer le nombre d’espèces absorbantes 
distinctes, présentes en solution, à partir des spectres d’absorption d’une 
série de solutions : si l’on représente par À;; l’absorbance de la solution j 
à la longueur d’onde 1, le rang de la matrice {|| A;; || ainsi définie fournit 
le nombre d’espèces absorbantes pour l’ensemble des solutions 7 et des 
longueurs d’ondes 1. L, 

L'application de ce test à nos séries de solutions confirme que pour 
À >> 460 nm deux espèces distinctes absorbent et que pour À-Z 460 nm 
trois espèces absorbent : l’expérience montre que la troisième espèce 
est VOCI:. Ces résultats sont en parfait accord avec les conclusions rela- 
tives à la méthode de Job. Le test répété sur une série de solutions où 
C (VOCE) = Cte = 0,052 mole/l a donné les mêmes résultats. Nous 
avons, en solution dans CCl,, les équilibres suivants : 


VOCH + CH: CN 
VOCL, CH: CN + CH: CN 


= VOC, CH: CN, 
= VOCH, 2 CH: CN. 

B. PRÉPARATION pu composé VOCI, CH; CN. — En utilisant les 
résultats de l’étude des solutions de VOCIL et CH; CN dans CCI,, nous 
avons tenté, avec succès, de préparer le composé VOCL, CH; CN par 
action directe de CH; CN sur VOCIL en excès. Le produit formé a été 
séché sous vide et nous l’avons punifié par sublimations successives sous 
pression réduite et statique à une température d’environ 300C. 

L’analyse élémentaire a donné 23,65 % V, 49,15 % CI, 1,33 % H, 
11,50 % C et 6,48 % N contre 23,77 % V, 49,62 % CI, 1,41 % H, 11,21 4 C 
et 6,53 % N calculés dans VOCI:, CH, CN. 


Le spectre ultraviolet des vapeurs en équilibre avec VOCI:, CH; CN 
montre deux maximums situés à 336 et 248 nm, ce qui est très voisin 
de ceux trouvés par F. A. Miller et coll. dans le spectre de VOCI; gazeux 
(333 et 244 nm) (‘°). La sublimation doit en fait correspondre à une disso-. 

“ciation du composé VOCI; et CH; CN avec reconstitution du complexe 
sur les parois froides du sublimateur. 


Le spectre ultraviolet de VOCI:, CH, CN dans CCI, (solution très diluée) 
présente deux maximums situés à 341 et 248 nm, ce qui est identique 
aux maximums trouvés par R. Heimburger et coll. (**) dans le spectre 
de VOCI; dans CCI,. Le complexe est donc fortement dissocié et cela 
confirme l’équilibre : 


VOCh, CH; CN = VOCh + CH: CN. 
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C. SPECTRES INFRAROUGES. — Îls ont été enregistrés sur des spectro- 
photomètres « Beckman » I. R.11 et I. R.12. Les spectres des deux 
complexes VOCI:, CH; CN et VOCL, 2 CH; CN dans le domaine spec- 
tral Na CI ont été réalisés en films solides, sans nujol. Ils sont comparés 


à ceux de VOCL et de CH, CN dans le tableau ci-dessous. 


CH; CN (2) VOCI (13) VOCI, CH; CN VOCE, 2 CH: CN Attribution 





749 — — — Harmonique 
917 — 951 m 930 f, 944 f : v (C—C) 
_ — 1 035 1016 F1 992 F1 v(V=0) 
1 047 _ _ 1 024 epm e (CH:) 
1 376 _ 1362f,1357epf 1365, 1 355 epf à (CH:) sym. 
1 443 - — - Ô (CH :) asym. 
2 254 — 2 296 mî 2 285 epî, 2301 mF v (C=N) 
2 293 — 2 321 mî 2325 mF Combinaison 
— — 2 328 epi? — | v (C—C) + 6 (CH:;) sym. 


f : faible; m : moyen; F : fort; ép : épaulement; 1 : large. Les valeurs sont en cm1. 


Discussion. — Si l’on considère les bandes situées respectivement 
à 2 296 et 2 301 cm dans les spectres des composés 1/1 (VOCIL:, CH; CN) 
et 1/2 (VOCI, 2 CH; CN), on peut raisonnablement les attribuer à la 
vibration d’élongation de la liaison C=N par comparaison à cette vibra- 
tion dans CH; CN libre. Les accroissement respectifs de cette fréquence 
de 42 et 47 cm ‘ sont comparables à ceux trouvés par différents auteurs 
[(**) à (!°)] en ce qui concerne les complexes de nombreux chlorures, oxy- 
chlorures et ions métalliques avec CH; CN. En particulier G. S. Rao (') 
attribue la bande située à 2 290 em‘ dans le spectre de Ti Cl,, 2 CH; CN 
à la vibration d’élongation de la liaison C=N. | 

Nous avons attribué les bandes fortes et larges situées à 1016 et 
à 992 em‘ dans les spectres des composés 1/1 et 1/2 à la vibration d’élon- 
gation de la liaison V—0O (1 035 cm! pour VOCI, libre). Le déplacement 
bathochrome de cette vibration et l’accroissement de la fréquence de 
vibration de la liaison C=N fournissent une preuve de la coordination 
entre VOCI, et CH; CN dans les complexes 1/1 et 1/2. 

Le faible déplacement de la vibration de valence C=N, du composé 1/1 
au composé 1/2, est en accord avec les conclusions de H. J. Coerver et 
C. Curran (**) qui veulent qu’un complexe 1/1, d’un nitrile avec un chlo- 
rure métallique, absorbe dans un domaine très proche de celui d’un 
complexe 1/2 en raison du peu de différence sur la charge de l’atome 
accepteur dans les deux complexes. 

Le domaine spectral des vibrations d’élongation des liaisons V—CI 
devrait nous permettre de distinguer entre des composés monomères ou 
polymères. Malheureusement, les résultats obtenus ne sont pas signi- 
ficatifs à cause, en particulier, de la forte tendance à la dissociation des 
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deux complexes et de leur réactivité vis-à-vis des plaques de polyéthylène. 
Cependant, en utilisant des fenêtres en KBr et en prenant rapidement 
les spectres, on observe des bandes vers 470 cm‘ qui pourraient corres- 
pondre aux vibrations d’élongation des liaisons V—CI dans VOCI 
coordiné {*). 


Conczusion. — Nous avons pu mettre en évidence les complexes VOCIL, 
CH: CN et VOCI, 2 CH; CN, en solution dans CCI, par spectroscopie 
visible. Nous avons préparé le composé nouveau YOCl;, CH; CN et mis 
en évidence sa forte tendance à se dissocier tant à l’état de vapeur qu’en 
solution dans CCI. 

Les spectres infrarouges, dans le domaine spectral Na CI, nous ont 
permis de caractériser les deux composés et de montrer qu'il s’agit bien 
de complexes de coordination entre VOCI, et CH; CN. Une étude ulté- 
rieure plus approfondie du domaine spectral {200-600 cm‘) nous per- 
mettra peut-être de trancher entre des composés monomères ou polymères. 


(+) Séance du 14 juin 1971. 

(*) D. Nicozzs, Coord. Chem. Rev., 1, 1966, p. 379-414. 

(?) A. SLAwWISCH et A. JANNoPULOS, Chermiker Zig., 94, 1970, p. 547-555. 

() R. J. H. CLarKk, The Chemistry of Titanium and Vanadium, Elvesier, 1968. 

() R. C. PAUL, A. Kumar etS. L. CHADHA, Chem. and Ind., 1969, p. 831-832. 

(5) CHR. RINGEL et H. A. LEHMANN, Z. anorg. allgem. Chem., 353, 1967, p. 158-166. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Le système TIF-UF,. Note (*) de MM. DaneL 
AviGnaNT et JEAN-CLAUDE CoussEINs, transmise par M. Georges 
Champetier. | 


L'étude du système TIF-UF, par analyse thermique différentielle et radiocristallo- 
graphie a permis de caractériser neuf phases nouvelles : deux variétés polymor- 
phiques de TLUF3:3, TLUF>7, deux variétés polymorphiques de TLÜF:, TI: ÜUFai, 
TIUF:, TIU:F13 et TlUsFes Les caractères cristallographiques de quatre de 
ces phases ont été précisés : TLUF; cubique, TLUF: « basse température » ortho- 
rhombique, Tl; UF: rhomboédrique et TIU5F:5 hexagonal. 


Le système TIF-UF, n’a fait l’objet d’aucune étude jusqu'ici. Nous l’avons 
étudié par analyse thermique différentielle et diffraction X. Le diagramme 
des équilibres liquide-solide a été établi suivant une technique décrite 
antérieurement (‘). La volatilité de TIF étant très importante à haute 
température, ce diagramme n’a pas pu être établi de façon complète pour 
la partie riche en UF, (fig.). 

UF, est préparé par déshydratation sous gaz fluorhydrique du tétra- 
fluorure d'uranium hydraté. Les réactions de préparation sont effectuées 
à des températures allant de 200 à 6000C en creuset de platine ou en tube 
d’or scellé. Nous avons mis en évidence sept composés de rapports 
molaires TIF/UF, : 4/1, 3/1, 2/1, 7/6, 1/1, 1/3 et 1/6. Ceux-ci correspondent 
aux formules : TLUF:, TLUF;, TLUF,, TLUsFs, TIUF;, TIU:F:3 
et TIUsF3s. | 


TI,UFs:. — Il se décompose à 3170C en TILUF; et en un liquide B 
(81 moles TIF %) et forme un eutectique avec TIF à 2740C pour 
87,5 moles TIF %,. Ce composé présente une transformation polymorphique 
réversible à 2270C. La variété « haute température » n’a pas pu être obtenue 
par trempe. | 


Tl,UF;. — Ilse décompose également par réaction péritectique à 5420C en 
TLUF; et en un liquide C (77 moles TIF %). TLUF,;, n’est pas stable à la 


température ordinaire; au-dessous de2 850C il se décompose selon la réaction : 
2 TIUF;s = TLUF:s + TLUF4 
TLUF,; a pu être obtenu à température ordinaire en trempant dans 


l’azote liquide un mélange 3 TIF + UF, chauffé à 5000C. Il est isotype 
de (NH,):ZrF; (*). Nous l’avons indexé dans le système cubique avec : 


a — 9,434 À. 


La densité expérimentale, 7,92, correspond à quatre motifs par maille. 


TlaUFs. — Il fond sans décomposition à 6200C et donne un eutectique D 
avec TIUF,; à 5980C pour 61 moles TIF %. TLUF, est orthorhombique; 
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les paramètres de la maille ont sensiblement la même valeur que ceux 
trouvés pour la variété Y (NH, UF, (®) : 


a — 4,07 À, 
b — 6,97 À, 
ce = 11,56 À. 


Les règles d’extinction observées sont compatibles avec le groupe 
spatial P mcm retenu également pour y (NH,);,UF:. La densité expéri- 
mentale, 7,54, implique deux motifs par maille. 
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TlUF31. — Il se décompose dans l’état solide à 5480C selon la réaction : 
TLUÜUF:: —> TLUF: + 5 TIUF:. 


Ce composé est rhomboédrique, isotype de Na;2r4F31 (*). Nous l’avons 
indexé dans le système hexagonal avec comme paramètres : 


a = 15,39: À, c — 10,80 À. 


La densité expérimentale, 7,74, correspond à trois motifs par maille. 
TIUF, et TIU:F: se nine ent par réaction péritectique, respecti- 
vement à 640 et 6740C : 


TIUF; = TIU:Fs + liq. E (53,5 moles TIF %), 
TIU:Fis = TIUF: + liq. F (40 moles TIF %). 
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TIUsF:5. — Il se décompose également selon une réaction péritectique 
à 7170C en UF, et en un liquide dont nous n’avons pas pu déterminer la 








TABLEAU 
TLUF, TIUF: TIU: F5 
ne. PS, ER 
d'A) - I. d (À) I d (À) I 
__ 8,57 18 6,90 7 5,53 12 
- 3,35 100 3,99 9 4,60 35 
8,31 57 3,83 7 + 4,26 22 
3,24 22 3,50 64 3,76 42 
8,20 22 3,46 100 3,68 54 
3,05 8 3,35 . 4 3,54 100 
2,996 2 3,26 25 3,39 73 
2,852 8 3,24 27 3,35 42 
2,648 8 8,16 5 3,26 61 
2,461 6 . 8,03 . 7 3,12 30 
2,365 21 2 ,706 3 2,921 37 
2,306 7 2,633 5 2,715 . 18 
2,285 6 2,600 10 2,642 21 
2,264 4 2,499 2 2,605 4 
2 166 10 2,479 2 2,417 9 
2,077 8 2,435 4 2,360 4 
2,069 7 2,368 15 2,287 3 
1,978 7 2,309 2 2,264 24 
1,924 31 2,266 3 2,204 2 | 
1,909 10 2,134 11 2 165 12 


+ 


composition. Ce composé est isotype de CsUF:; (5). Les paramètres de 
la maille hexagonale sont : 

a —= 8,18 À. 

c — 16,46 À. 


I 


La densité expérimentale, 7,19, correspond à deux motifs par maille. 
Les spectres de diffraction X de TI,UF:, TIUF;, TIU;F:; sont donnés 


dans le tableau. 


C2] 


(*) 
() 
(°) 
() 
1964, 
C) 
(5) 


Séance du 14 juin 1971. 
D. AvieNANT et J. C. Coussxins, Comptes 271, série C, 1970, p. 230. 
H. T. Huersr et J. C. Tayzor, Acfa Cryst., 26, 1970, p. 417. 
3) R. A. PENNEMAN, FF. H. KRUSE, R. $. GEORGE et J. S. COLEMAN, Inorg. Chem., 38, 
p. 309. 
J. H. Bus, R. D. ELison et H. A. Lévy, Acta Cryst., B, 24, 1968, p. 230. 
G. BRUNTON, Ac{a Cryst., B, 27, 1971, p. 245. 


Faculté des Sciences, 
Service de Chimie minérale, 
17 fer, rue Paul-Collomp, 
63-Clermont-Ferrand, 
Puy-de-Dôme. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur la préparation et la caractérisation physico- 
chimique el structurale d’un acide tétraphosphonique et de ses sels. 
Note (*) de M. Gérarb Brun et MM CuriSTiANE BLANCHARD, transmise 
par M. Georges Champetier. 


L'action du chlorure d’acétyle CH; CO Cl sur l'acide phosphoreux H; PO; cristal- 
lisé permet d’obtenir un acide tétraphosphonique de composition correspondant à 
C; Hi2 O1: P, et de structure cyclique. Quelques caractéristiques physico chimiques 
et structurales de ce composé et de ses sels sont données. 


Poursuivant nos travaux sur l’étude de la condensation de l’acide 
phosphoreux et des phosphites MH; PO, [(*),. (*)]}, nous avons envisagé 
l’action d’anhydrides et de chlorures d’acide qui, dans le cas de composés 
du phosphore trivalent, sont connus pour être des initiateurs de liaisons 
phosphore carbone P—C avec formation de produits d’addition (*). Ce sujet 
a suscité de nombreux travaux, certains déjà anciens de Menschutkin (‘), 
Wedensky (‘), Bayer et Hofmann (°), d’autres plus récents de Brooks (‘), 
Cooke et Gerard (f), Cade (*). Nous nous sommes intéressés surtout aux 
résultats de Menschutkin qui par action du chlorure d’acétyle CH, CO CI 
sur l’acide phosphoreux H; PO, déclare obtenir un acide acétyl phosphoreux 
CH; COH, P, O, qui serait à la fois un composé d’addition et un produit 
de condensation. Faisant réagir en tube scellé à 1200C, des quantités 
équimoléculaires d’acide phosphoreux H; PO; cristallisé et de chlorure 
d’acétyle fraîchement distillé nous obtenons un composé solide, cnistallisé, 
- blanc, après lavage dans l’acétone, broyage et séchage. L'analyse chimique 
SE à la formule brute C: H, O4 P: : C%,.12,78 (12,8 théor.); 

P %, 32,32 (32,97); H %, 3,26 (3,19). C’est un acide qui fond à 2030C; 
la courbe de Mots Parts par une base forte (Na OH) tracée par potentio- 
métrie et conductimétrie révèle la présence d’au moins trois acidités diffé- 
rentes, pour lesquelles nous avons effectué un calcul simple de pK : 
pK: = 2,93, pK: = 3,14, pK: — 9,62. Les spectres de résonance du 
proton réalisés en solution aqueuse et dans le DMSO deutérié, et le spectre 
de résonance du phosphore **P (‘*) nous ont amenés à proposer comme 
structures possibles les deux modèles suivants (fig.) (*‘). 

En effet, on observe sur le spectre du proton un triplet (1-2-1) dont le 
maximum se situe à + 112 c/s (par rapport au TMS) que l’on peut expliquer 
sur les deux types de structures envisagés par un couplage entre les protons 
des —CEH; et les deux atomes de phosphore *‘‘P (constante de 
couplage : 11,5 c/s).' Sur le spectre du phosphore *‘P deux pics d’égale 
intensité apparaissent, situés, à + 98 et + 108 p. p. m. par rapport à la réso- 
nance étalon de *‘P dans l’anhydride P, O,. Les deux modèles structuraux I 
et II sont également compatibles avec ces résultats puisqu'ils présentent 
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deux atomes de phosphore distincts. Les spectres infrarouge et Raman 
de l’acide anhydre ne permettent pas de trancher de manière plus sûre. 
Ceux de l’acide hydraté C, Hi: Os P,, 4 H,0 présentent par contre dans 
la région des vibrations d’élongation voy un pic d'absorption très fin 
à 3 650 cm ‘ caractéristique d’un groupement hydroxyle faiblement lié. 
Une ouverture du cycle en solution aqueuse et la cristallisation d’un composé 
où toute l’eau fixée ne serait pas uniquemént de l’eau d’hydratation pourrait 
apporter un élément d’explication. D’autant mieux qu’on observe une 
discontinuité dans la déshydratation de l’acide à basse température 

la tension de vapeur constante pour un intervalle de composition allant 








| no 7 

Q _. © 
Ye — T be ——CH3 
3HC DA CH; H 


rs 


N A sure 
. OH H + | _. OH | 


de 4 à 2,5 H: O (11 mm de mercure à 359C) devient quasiment nulle pour 
une composition de 4,5 à 1 H; O sans que le diagramme Debye-Scherrer 
de l’échantillon soit caractéristique d’un composé nouveau: Parmi les sels 
de potassium que nous avons obtenus bien cristallisés : 

Ke C He O2 Ps, 10 H2 O, 

Ki, C H5O0w Ps, 60, 


Ke Ci Hio Ou Ps, 2H O, 
K>° C; H: O2 Ps 4 H: O, 


seul le troisième présente la même bande de vibration vu (3 650 cm *), 

tandis que ceux de calcium donnés, ci-dessous, présentent tous cette 

caractéristique : 

Cas Cs Hs Ou P, avec 10 H: O, 6 H: O et 2 H:0, 
Ca CG Ho One P,, 4 H: os 


Le sel de calcium Cas C, H, O,: P,, 10 EH: O a pu être isolé sous la forme 
de petits monocristaux sur lesquels nous avons commencé une étude 
radiocristallographique. Ce composé cristallise dans le système mono- 
. clinique, groupe d’espace P 2,/c. Les paramètres affinés à partir des mesures 
des diagrammes de poudre sont les suivants : 


a = 10,093 À, 
b — 8,489 À, 
c — 16,960 À, 
B — 


1 
1300826. 
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Le volume de maille calculé avec ces valeurs est égal à 1100,12 À? et la 
densité pour Z — 2 est 1,908 g/cm° (densité mesurée p.. — 1,906 g/cm°) 
* L'étude de la structure de ce sel devrait nous permettre de choisir entre 
les modeles moléculaires I et IT et de préciser l’hypothèse d’une éventuelle 
hydrolyse. 


(*) Séance du 14 juin 1971. i 

(:) G. Brun et B. BARNOYER, Comptes tie 270, 1970, série C, p. 1959. 

() G. BRUN, Rev. Chim. min., 4, 1967, p. 839. 

+ (5) KosoLoPorFr, Organophosphorus compounds, Wiley, New-York, 1950, p. 14. 
() MENSCHUTKIN, Bull. Soc. chim. Fr., 2, 1864, p. 122 et 241. 

(5) WEDENSKY, J. Russ. physik. Chem. Ges., 20, 1889, p. 29. 

(6) H. V. BAYER et K. A. HorMANN, Chem. Ber., 30, 1898, p. 1973. 

() B. T. Brooks, J. Amer. Chem. Soc., 34, 1912, p. 492. 

(#) CooKkE, GERARD et GREEN, Chem. and Ind., 1953, p. 351. 

(”) J. A. CADE, J. Chem. Soc., (London), 1960, p. 1948. 

(1) M. Laurent, Département de Chimie inorganique, Faculté des Sciences: de Toulouse 
a bien voulu réaliser ce spectre. 

(') Dans un Mémoire qui vient de paraître (:?) la même structure est proposée pour un 
composé issu de la condensation de l’acide hydroxyéthane-1.1 diphosphonique (HEDP) 
en solution alcaline concentrée; après séparation d’un sel de sodium Nas C; Hs Oo Pa, 
l’acide s’obtient par échange d'ions. Cette préparation paraît beaucoup plus laborieuse 
que la nôtre et d’un rendement très inférieur (environ 10 %); nous récupérons directement 
entre 75 et 85 % du phosphore initial sous forme d’acide pur. 

(2) B. BLaAsERr, K. H. Worms, H. G. GEMSCHEID et K. WoLLMANN, Z. anorg. allgem. 
Chem., 381, 1971, p. 247-259. 


Laboratoire de Chimie minérale C, 
Université des Sciences et Techniques 
du Languedoc, 
place Eugène-Bataillon, - 
34-Montpellier, Hérault. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Composés de coordination de l'acide tétrachloro- 
bismuthique avec l’aniline et la pyridine. Note (*) de MM. Anpré G. 
Gaumos et P. B. Issopouros, présentée par M. Gaston Charlot. 


Les composés de coordination de l’acide tétrachlorobismuthique avec l’aniline et 
la pyridine sont préparés à l’état cristallisé. Les caractéristiques de leurs spectres 
d'absorption dans l’ultraviolet et l’infrarouge, et de leurs spectres de diffraction des 
rayons X sont déterminées. 


Il est connu depuis longtemps que l’amiline et la pyridine forment des 
composés de coordination avec les halogénures métalliques [(') à (‘*). 
Nous avons nous-mêmes préparé récemment de tels composés de coordi- 
nation par une méthode originale (‘°). Jusqu’à présent, cependant, la 
formation‘ de composés de coordination de l’amline et de la pyridine avec 
des acides halogénés complexes n’a jamais été décrite. Nous présentons 
dans cette Note une méthode de préparation de tels composés avec l’acide 
tétrachlorobismuthique isolé récemment (*‘), et l’étude de quelques-unes 
de. leurs propriétés. | 


MÉTHODE DE PRÉPARATION. — On utilise un balfton tricol comportant 
une ampoule à décanter et un agitateur. La troisième ouverture est reliée, 
par l’intermédiaire de deux pièges successifs, à une pompe à vide. On intro- 
duit dans le ballon une quantité d’aniline ou de pyridine en excès par 
rapport à la quantité théorique. L’ampoule à décanter contient l’acide 
tétrachlorobismuthique sous forme de son complexe éthéré H Bi CL, 
2 Et: O. Celui-c1 est ajouté goutte à goutte et sous agitation dans le 
ballon. Il se produit alors une réaction violemment exothermique, 
accompagnée d’un dégagement de vapeurs blanches. Celles-c1 se liquéfient 
dans le premier piège, refroidi par un mélange de glace carbonique et 
d’acétone; une faible partie des vapeurs se condense dans le second piège, 
plongé dans l’air liquide. Ces vapeurs sont constituées d’éther éthylique, 


qui se libère quantitativement suivant la réaction 


HBiCk,2Et:0+2B + HBiCLl,2B+2Et0, 


où B = aniline (An) ou pyridine (Py). 

À la fin de la réaction, le liquide du ballon est devenu limpide et homo- 
gène. Îl est transféré dans un cristallisoir qu’on place dans un dessiccateur 
à vide sur de l’acide sulfurique concentré. L’évaporation de la base orga- 
nique en excès s'effectue par épuisement continu de ses vapeurs. Après 
deux recristallisations, le produit obtenu est séché sous vide pendant 
une à trois semaines. Les deux composés ainsi préparés (H Bi Cl,, 2 An : 
F1710C; HBiCl,, 2Py : F1780C) sont analysés par des méthodes 
classiques [(*7), (*8), (*°)]. 
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SPECTRES D'ABSORPTION ULTRAVIOLETTE. — Les spectres d'absorption 
ultraviolette ont été tracés avec un appareil « Cary » 14 à enregistrement auto- 
matique, dans l’éthanol absolu. Si on les compare aux spectres des bases 
organiques pures, on constate que les maximums d’absorption ont été déplacés. 
Ainsi, alors que l’aniline pure présente des maximums à À, — 283 nm, 
hs — 243 nm et À — 230 nm, le composé de coordination H Bi Cl, 
2 An présente un maximum À, déplacé vers les grandes longueurs d’onde 
(À, = 287 nm); les maximums À, et À, sont confondus à À, , — 238 nm. 
De même, la pyridine pure -présente des maximums à À, — 254 nm et 
À; — 205 nm, tandis que le composé de coordination H Bi CI,, 2 Py pré- 
sente'ces maximums nettement déplacés vers les grandes longueurs d’onde 
(A, = 285 nm; À, — 217 nm). On remarque enfin que ces composés ne 
présentent aucune absorption dans la région visible du spectre. 

SPECTRES INFRAROUGES. — Les spectres infrarouges des deux composés, 
sous forme de pastilles de K Br, ont été tracés à l’aide d’un spectrophoto- 
mètre Perkin-Elmer à prisme de Na CI. Le tableau Î présente les carac- 
téristiques de ces spectres. 


TABLEAU 


Spectres infrarouges des complexes 


H Bi Cl, 2 An H Bi Cl, 2 Py 


ee a , 
v(cnr—!) Caractéristique v(crmr—i) Caractéristique 
3 470-3 380 B 3 220 S 
3 050-2 850 VB 3 160 VS 
2 565 M 3 060 VS 
2 530 S 2 490 SHP 
2 490 SHP . 1 630 - S 
1 595 S 1 610-1 590 M_ 
1 550-1 570 S 1 525 S 
1 480 VL 1 475 É:: 
1 180 S 1 440-1 420 S 
1 110-1 080 M 1 195 S 
1 030 S 1 160 VS 
985 SHP "1110 S 
740 VL 985 : SHP 
680 L 870-840 . M 
735 VL 
700 S 
660 VL 


Notation des bandes : VB, très large ; B, large; M, moyenne; VS, très courte; S, courte; 
SHP, aiguë ; VL, très longue; L, longue. | | 


SPECTRES DE DIFFRACTION DES RAYONS X. — Les spectres de diffrac- 
tion des rayons X des composés de coordination H Bi Cl,, 2 An et H Bi Cl,, 
2 Py ont été enregistrés à l’aide d’un appareil «Philips» (tension : 40 kV: 
intensité : 20 mA; lampe de cuivre; raie d’émission : K a — 1,5405 À). 
Le tableau IT donne l’analyse des diagrammes obtenus expérimentalement. 
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KH Bi CL, 2 An 


TABLEAU Il 


Spectres de diffraction X 





28 (0) L: d 
11,9 100,00 7,446 
26,1 39,70 3,415 
32,8 42,90 2 ,730 
33,7 34,20 2,660 
38,9 7,90 2,315 
41 ,1 10,33 2,196 
44,6 11,92 2,031 
46,9 17,49 1,937 
49,9 9,54 1,828 
54,3 13,43 1,688 
55,3 7,90 1,660 
58,7 : 18,28 1,577 
60,6 6,36 1,528 | 


H Bi CL, 2 Py. 
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(*) Séance du 14 juin 1971. . 
() GRÂFFINGHOFF, J. Prakl. Chem., 95, 1865, p. 


29 (0) IL. d 

9 100,00 9,830 
11 96,40 : 8,040 
11,8 79,53 7,510 
13,2 80,73 6,710 
15 75,91 5,910 
17 69,89 5,221 
20 ,1 79,53 4,640 . 
25,8 33,74 3,541 
27 ,6 16,87 3,240 
29 ,4 18,07 3,029 
31,5 16,87 2,841 
32,5 36,15 2,756 
33,2 21 ,69 2,699 
36 12,05 2,495 
39,2 9,64 2,298 
41 9,64 2,201 
43,2 9,64 2,092 
44,5 12,05 2,036 
46,5 22,89 1,953 
49,5 9,64 1,842 
54 10,84 1,698 
55 9,64 1,669 
58,5 13,25 1,578 
299. 


(*) TomPEck, Comples rendus, 124, 1897, p. 961. 


() Leeps, J. Amer. Chem. Soc., 3, 1881, p. 145. 


(*) Dugskyx et RABaAs, Coll. Czech. Chem. Comm ., 1, 1929, p. 528. 


5) REINTZENSTEIN, Z. anorg. allgem. Chem., 18, 
R. VARET, Comples rendus, 115, 1892, p. 465. 


. À. C.), Sweden, 1962, p. 85-96. 


1967, p. 1120. 


("*) N.S. Gi et coll., J.'inorg. nucl. Chem., 18, 


1898, p. 253. 


N. N. GREENWOOD, Sevenith International Conference on Coordination Chemistry 
. P 


€) WiLKE-DÔRFURT et BaAzz, Z. anorg. allgem. Chem., 159, 1926, p. 197. 

%) FuNK et BINDER, Z. anorg. allgem. Chem., 159, 1926, p. 121. 
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(*) NS. Grz et coll., J. inorg. nucl. Chem., 18, 1961, p. 88. 


(5) P. B. IssopouLos, Thèse, 1970. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Évolution optique de solutions salines sursaturées. 
Étude par diffusion de la lumière. Nôte (*) de MM. Démosruëne-Renos 
Svoronos et CLaune Macnier, présentée par M. Gaston Charlot. 


Variations du « facteur de dissymétrie optique Z » de solutions aqueuses de 


quelques sels de potassium et d’aluminium ‘saturées à 25°C en fonction de la 
température. 


Reprenant la méthode de dissymétrie employée antérieurement [(‘), (?)]|, 
nous avons étudié le comportement des solutions aqueuses saturées sui- 
vantes : Ke CrO,; Ka Cra O7 Ka: Co O,.1 HO; K: SO, ; AL (50,):.7 EH: O; 
K: Al: (S0,),.24 FH, O. 





Z 
sk | 
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4 
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2 Ko CrO4 
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io "+ K: Cr:07 | 
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35 30 25 20 15 
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Fig. 1 


Ces solutions sont saturées à 250C par pesée en utilisant les données 
bibliographiques (*). Par suite de l’hydratation variable du sulfate d’alu- 
minium, la solution correspondant à ce sel a été ‘préparée dans un bac 
à saturation et la quantité nécessaire prélevée par filtration sous pression. 
Toutes ces solutions sont ensuite filtrées sur filtre « Millipore » 0,45 1. 

Les solutions de K: Cr O, et K: Cr: O7 (fig. 1) sont colorées et présentent. 
une absorption notable. Les deux courbes sont analogues avec un chan- 
gement de pente vers 280C. Dans les deux ças 2, qui'est égal à L,/Ls, 
atteint un palier égal à 1. Toutefois les.variations de Z sont beaucoup 
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plus importantes pour K: Cr O,. Ce sel a cristallisé vers 16°C alors que 
K; Cr: O; a présenté vers 140C une augmentation très importante de 
l'intensité de lumière diffusée. Cela ne nous a pas permis de continuer les 
mesures bien que la solution n’ait pas.cristallisé. Cette solution présentait 
deux couches de densités bien distinctes. Une analyse thermique directe 
par refroidissement de cette solution ne comporte aucun accident sur la 
courbe avant la cristallisation survenue vers 13°C. Nous avons ici encore 
une preuve de la très grande sensibilité de la méthode optique. 


Ko CoO4 1 H20O 


D 
2 


11%—20—©——0——° 





25 20 15 


Fig. 2 


La courbe de K; GC: O,.1 EH O (fig: 2) a une allure différente de celles 
des autres sels : elle présente une augmentation de Z aux alentours de la 
température de saturation. Les valeurs de Z atteignent ensuite un palier. 
Cette courbe présente une analogie avec celle de KBrO;, (?) mais la sursa- 
turation maximale obtenue est faible, la solution ayant cristallisé vers 190C. 

Les courbes de K; SO, et de l’alun de potassium (fig. 3) présentent de 
très faibles variations de Z. La solution de K, SO, a cristallisé vers 180C 
et la courbe est identique à celle de KIO, (?). L’alun a présenté une grande 
sursaturation; la solution est restée dans un état métastable à 100C pendant 
plusieurs jours sans cristalliser. La grande hydratation de ce sel pourrait 
l'expliquer. L’hydratation des ions diminue fortement leur vitesse de 
diffusion et, de ce fait, la probabilité de formation de « nuclei » stables. 
D'autre part, d’après l’allure très différente des trois courbes : K: SO,, 
alun de potassium et sulfate d’alluminium, nous pensons à l’existence de 
l'entité « alun de potassium » en solution. 

La courbe correspondant au sulfate d'aluminium (fig. 3) se distingue 
de celles des autres sels car Z augmente dès le début. Le passage par un 
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4 


état colloïdal, observé à plusieurs reprises pendant la préparation de 
solutions de sulfate d’aluminium, peut en être l’explication. La .grande 
hydratation de ce sel peut justifier, 1ci encore, la forte sursaturation observée. 

En résumé, le changement de pente des courbes Z = f (T) aux alentours 
de la température de saturation se retrouve pour tous les sels considérés. 
Cependant, la courbe obtenue pour la solution de sulfate d'aluminium se 


| 


6 A1,(S0,), 18 H,0 
| nn 


Ka AL (SO4), 24 H,0 
ET à 


35 30 25 20 15 10 


Fig. 3 


distingue de celles des autres sels anhydres ou hydratés que nous avons 
étudiés jusqu’à présent [(*), (*)], par une augmentation de la dissymétrie Z 
avant de présenter un changement de pente aux alentours de la tempé- 
rature de la saturation. 

Cette étude se poursuit en mettant en jeu une nouvelle série de sels. 
L’interprétation de la forme des différentes courbes suivant la théorie de 
Samoilov (*) d’hydratation négative et des ions briseurs ou organisateurs 
de la structure environnante du solvant a donné dans la grande majorité 
des cas une explication satisfaisante. 


(* ) Séance du 21 juin 1971. 

() D.-R. Svoronos, Comptes rendus, 269, série C, 1969, p. 133. 

() GC. MaGnter et D.-R. Svoronos, Comptes rendus, 271, série C, 1970, p. 1272. 

(3) F. LINKE, Solubilities of inorganic and metal organic compounds, American Chemical 
Society, 1958. 

#) O. YA. SAMoILOV, Structure of aqueous electrolyte solutions, Consultant Bureau, 
New York, 1965. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Préparation, étude struclurale ei magnélique 


d'une nouvelle famille de composés oxygénés du nickel +III. Note (*). 


de MM. GérarD DEMAzEAU, Alain Marseur, Maicmez Poucaarn, Pau 


IlacévauLcer et Joux B. GoopenouGu (‘}, présentée par M. Ilenri Moureu. 


Une série inédite de composés T Ni O; où T est une terre rare (T — Y, La, Nd, 
‘Sm, Eu, Gd, Dy, Ilo, Er, Tm, Yb, Lu) a été préparée sous haute pression d’oxy- 
gène. La Ni O: est rhomboédrique de groupe d’espace Di, Nd Ni O; orthorhom- 
bique pseudo-cubique de groupe V', les autres phases T Ni O3 sont de type 
Gd Fe O:. L'étude magnétique entreprise pour Ÿ Ni O3, La Ni O3: et Lu Ni O: 
explique le caractère métallique de La Ni O; et montre que le nickel + III comporte 
une configuration à spin faible; la nature de la localisation de l’électron e, permet 
de justifier les couplages antiferromagnétiques observés pour Ÿ Ni O: et Lu Ni O:. 
Une structure magnétique de type G est proposée. 


Parmi les rares composés du nickel trivalent dérivés de la perovskite 
seul La Ni O; a été préparé à pression ordinaire [(*), (*), (*)]. Bi Ni O: a été 
obtenu sous pression de 70 kb (‘). 4 


Nous avons pensé que l’utilisation de très hautes pressions d’oxygène. 


permettrait de stabiliser le nickel trivalent dans des phases T Ni O; autres 
que La Ni O:; T étant une terre rare. Il était intéressant de vérifier égale- 
ment si la tendance à une configuration de spin faible observée lors du 


passage de Fe** à Co°* se trouverait renforcée pour Ni°* et de {préciser la 
nature des interactions d-d qui en résulteraient. 


L’appareillage utilisé comme générateur de haute pression est une enceinte 
annulaire de type « belt ». Les constituants de la réaction T; O, (T — Y, La, 
Nd, Sm, Eu, Gd, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu), NiO et KCIO:, dans les 
proportions molaires 1/2/1,5, sont placés dans une capsule de platine scellée, 
puis soumise 12 mn à une pression de 60 kb et une température de 9500C. 
Le rôle de K C1 O; est de fournir in situ une très forte pression d’oxygène. 
La réaction est suivie d’une trempe. ; 


Les traces de K CI O: restant et K CI formés sont éliminés par lavage à 
l’eau. Le produit résiduel est recuit 48 h à 5000C sous pression d’oxygène 
de 4 kb. | 

La détermination thermogravimétrique du degré d’oxydation du nickel 
montre que les phases obtenues, qui sont noires, répondent toutes à la 

formule T Ni O:. 

Toutes les phases ont une structure de type perovskite « déformée ». 

Le spectre de La Ni O; de haute pression est analogue à celui obtenu par 


A. Wold et coll. (?); de symétrie rhomboédrique (groupe R3c, D:,) ses 


- 
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paramètres sont : a — 5,393 À, « — 60048. Le spectre de Nd Ni O; s’indexe 
pour une maille orthorhombique pseudo-cubique (a b— 5,384 À, 


c = a ÿ2 = 7,615 À). Les autres phases sont orthorhombiques de type 


Gd Fe O; par isotypie (°), les paramètres sont donnés au tableau ci- 
dessous : — 


TABLEAU 
‘ C 

a (À) b (À) c (À) a . 

+ 0,002 À +0,002 À + 0,003 À + 0,00 

Sm NiO:....... 5,336 5,431 7,568 1,418 
Eu NiO:....... 5,293 5,466 7,542 1,421 
Gd NiO:....... 5,258 5,492 7,506 1,427 
Dy NiO:....... 5,212 5,500 7,445 1,428 
Ho NiO:....... 5,181 5,510 7,425 1,433 
Y NiO:....... 5,178 5,516 -7 ,419 1,433 
Er NiO:..:.... 5,160 5,514 7,381 1,426 
TmNiO:....... 5,149 5,495 7,375 1,432 
Yb NiO:....... 5,131 5,496 7,353 1,433 
Lu NiO:....... 5,499 7,356 1,437 


5,117 


" 


Une étude structurale sur poudre de la phase Ho Ni O: conduit à une 
distance moyenne Ni—0O de 1,94 À. Si [conformément à la classification de 
Shannon et Prewitt (*)] on attribue à l’ion oxygène un rayon de 1,40 À, 
il en résulte pour Ni°* un rayon ionique de 0,54 À, valeur proche de celle 
proposée par ces auteurs pour une configuration à spin faible (0,56 À) et 
nettement inférieure à celle qu’ils suggèrent pour une configuration à spin 


fort (0,60 À). | 


Les valeurs des rapports c/a calculés pour les phases T Ni O, sont supé- 


rieures. à 2, ce qui exclut selon J. B. Goodenough (*) toute contribution 
d’un effet Jahn-Teller sur la distorsion de la maille. : 


Pour les phases Ÿ Ni O:, La Ni O, et Lu Ni O;, caractérisées par la pré- 
sence d’un seul atome magnétogène, le nichel, des mesures de susceptibilité 
magnétique ont été effectuées entre 77 et 500 K selon la méthode de Faraday. 
Les valeurs expérimentales des constantes de Curie molaires de Ÿ Ni O; 
et Lu Ni O:, 0,66 et 0,63 u. e. m.CGS.K.mole”-*, confirment la configura- 
tion à spin faible du nickel au sein de ces composés, avec la structure 
électronique t,, e,; elles sont cependant légèrement supérieures à la valeur 
théorique (0,37 u. e. m. CGS.K.mole-*} suggérant ainsi un début de délo- 
calisation électronique. La Ni O:, qui comporte une susceptibilité magné- 
tique moins importante, s’en différencie également par une température 
de Curie paramagnétique T4 de valeur négative très élevée, propriétés 
impliquant un caractère métallique (fig.) (°). | 


+ 
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Cette différence de comportement peut s’expliquer par comparaison du 
paramètre de covalence b,; qui caractérise la liaison © (Ni—O) ‘avec les 
paramètres critiques bn et db définis par J. B. Goodenough (‘)}. Pour 
La Ni O:, ds > bn, le caractère covalent est suffisamment important pour 
entraîner une conductivité métallique dans une bande e, au quart remplie. 
Pour Ÿ NO; et Lu NiO:, be << b5 << bm, la distorsion structurale dimi- 
nuant l’angle Ni—O—Ni, b, y reste cependant proche de b, : les valeurs 


— 
— 

sn 7 

—_ 


105 X5! (moleuem CG 5°!) 


+ 





0 100 200 300 400 TK 


franchement négatives obtenues pour Te (— 195 et — 90 K) excluent des 
couplages ferromagnétiques entre nickels proches voisins. Cette propriété 
les différencie de composés homologues tels que La Mn O; (b5 << bc), où la 
distorsion de type Jahn-Teller statique à basse température impose une 
structure magnétique de type À; un effet Jahn-Teller dynamique conduit 
en outre à plus haute température à des couplages ferromagnétiques. La 

délocalisation électronique partielle de l’électron e, entraîne pour les 
phases T Ni O, la disparition de l’effet Jahn-Teller et affaiblit les interac- 
tions électrons d-phonons. Les couplages antiferromagnétiques importants 
observés résultant d’une répartition statistique de l’électron e, de Ni** 


selon les trois axes de coordonnées, celle-ci implique une structure magné- 
tique de type CG. 


Le couplage antiferromagnétique de Ÿ NiO, et Lu NiO, est analogue 


à celui observé dans Co Se, où l’ion Co** présente également la configu- 


ration t,,e, et où b5 © bn. Il diffère du couplage ferromagnétique observé 
dans la phase métallique Co S: où & est plus petit (‘{). 


(*) Séance du 21 juin 1971. | 
() Adresse actuelle : Lincoln Laboratory, MIT, Lexington, Mass., U.S. À. 
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() À. Wozp, B. Posr et E. BanKxs, J. Amer. Chem. Soc., 79, 1957, p. 4911. 
(5) F. BERTAUT et F. ForRAT, J. Phys. Rad., 17, 1956, p. 129. 
(+) M. FoËx, M. MANCHERON et M. LINE, Comptes rendus, 250, 1960, p. 3027. 
() Yu YA TomasxPoL'sxkri, E. V. ZuBovA, K. P.. BurRDINA et Yu. N. VENETSEV, 
Physics Cristal; 13 (6), 1969, p. 859. ; 

(5) S. GELLER, J. Chem. Phys., 24, 1956, p. 1236. 

(5) R. D. SHANNON et C. T. PREWITT, Acia Cryst., B, 25, 1969, p. 925. 

(*) J. B. GoopENouGx et J. LonGo, Landolt-Bornslein Tabellen, Neue Serie, II1/4 a, 
Springer Verlag, Berlin, 1970. 

(”) J. B. GoopEnouGx et P. M. RaAccanr, J. Appt. Phys., 36, 1965, p. 1031. 

(:°) J. B. GoopEenouGx, À. Wozp, R. J. ARNoOTT et N. MENY UK, Phys. Rev,, 124, 1961, 
p. 37. | 


(1) J. B. GooDENOUGH, J. Solid Slate Chem., 3, 1971, p. 26. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Remarques sur la préparation et l’absorption 
dans l’ultraviolet moyen de quelques hydrazones N-substituées du glyoxal 
et du phénylglyoxal. Note (*) de M. Paxos GrammarTicakis, présentée 
par M. Georges Champetier. 


Analogies des principales relations spectrales qualitatives entre les hydrazones 
N-substituées des glyoxal, phénylglyoxal et du benzaldéhyde. Effets d’anti- 
conjugaison spectrale des groupements CH; et CO pour certaines de ces hydrazones. 


Au cours de recherches chimiques et physiques sur les dérivés fonctionnels 
azotés des composés dicarbonylés (‘) et, en particulier, sur leurs phényl- 
osazones (*)}, j'ai été conduit à étudier l’absorption dans l’ultraviolet 
moyen des dérivés fonctionnels azotés des composés «-dicarbonylés du 


type (À) : 
(A) | Y:C(R).(R)C: Y’ 


(où R, R'— H, alkyle, aryle ou aryloïde; Ÿ, Ÿ’ — O, S, NR, NOR, SR, 
N.NRR”" où R’ — R, acyle). 

La présente Note contient quelques résultats concernant la se. 
et l’absorption (*) du phénylglyoxal, des dérivés fonctionnels azotés de 
son groupement CHO : N-benzyloxime (1240; j.) (*), hydrazone (1219; 
incol.), semicarbazone (230, 2300; feuillets incol.), thiosemicarbazone 
[1670; jp., 1600; r. (5)], benzoylhydrazone (1700; pr. incol.), triméthyl-2.4.6- 
(2120, 2159; pr. incol.), nitro-2- (1850, 1900; j.), nitro-3- (2149: pr. incol.) 
et nitro‘4- A (2500, 2560; jv.), phénylsemicarbazone (1969: 
pr. incol.), triméthyl-2.4.6- (2120, 2220; pr. incol.) et dimuitro-2.4-phényl- 
semicarbazone (2160, 2300; j.) phénylthiosemicarbazone (1359, 1370; je.), 
truméthyl-2.4.6 phénylthiosemicarbazone (2200, 2380; 1j.), méthyl-2- (949; 
J0.), méthyl-3- (870, ].), méthyl-4- (1349; ro.), N-méthyl- (799; 1j.), N-benzyl- 
(1289; jc.), N-phényl- (149; ].), nitro-2- (1470; jaune d’or, 1170; r.), nitro-4- 
(2020, Jjo.), dinitro-2.4- (2170; jo.) et N-acétyl-phénylhydrazone (1280; 
feuillets incol.) et des dérivés fonctionnels azotés de ses. deux groupements 
carbonylés : bis-benzoylhydrazone (2359, 2400; pr. incol.), bis-N-phényl- 
(158; Jj.), bis-mutro-2- (2400; r.) et bis-nitro-4-phénylhydrazone (3500, 
3809; r.) ainsi que la préparation et l’absorption de : bis-benzoylhydrazone 
(Fu © 3950; incol.), bis-triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazone (F,,, > 4000; 
incol.), bis-N-acétylphénylhydrazone (F,, >> 4000; incol.) et bis-phényl- 
hydrazone (1800; r.) du glyoxal et de la dinitro-2.4- phénylsemicarbozone 
du benzaldéhyde (2659, 2770; jv.). * 

Les dérivés fonctionnels azotés des composés carbonylés précédents 
ont été synthétisés suivant les méthodes utilisées pour la préparation des 
mêmex dérivés fonctionnels du benzaldéhyde (*). Notons que la plupart 
de ces dérivés du phénylglyoxal, surtout les thiosemicarbazone, phényl- 
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thiosemicarbazone et malonylhydrazone, sont sensibles à la chaleur et 
à la lumière, avec formation des produits rouges en cours d’étude. En accord 
avec son effet spectral, la triméthylation-2.4.6 du phényle des phényl- 
semicarbazone, phénylthiosemicarbazone et benzoylhydrazone augmente 
leur stabilité. 


Fig_l 
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Les bis-hydrazones N-acylées du glyoxal sont sublimables et presque 
insolubles dans l’alcool, mais bien plus solubles dans le benzonitrile et 
l’acétonitrile bonillanté. 

La comparaison des absorptions des hydrazones N-substituées du 
benzaldéhyde (*) avec celles des mono- et bis-hydrazones correspondantes 
du glyoxal et du phénylglyoxal (fig. I-VIII) montre que, grosso modo, . 
les principales relations spectrales qualitatives entre ces hydrazones sont 
indépendantes de‘la nature du composé carbonylé, excepté, évidemment, 
le cas des modifications dissemblables des chromophores principaux. En 
accord avec ceci, les différents indices spectraux de conjugaison (ISC), 

(CH,.CH: NIN(R).X), (CH;|[CH:N.N(R).X), 

(CH5.CO.CH:NIN(R).X), (CH;CO]|CH : N.N(R).X), 

(CH:,[CO.CH: N.N(R).X), (X(R)N.N:C(R)|(R’)C : N.N(R).X), etc. 
(où X— aryle, acyle), sont dans une certaine mesure, qualitati- 
vement covariants (presque constants), excepté certains ISC de 
quelques acylhydrazones du phénylglyoxal. La possibilité d’attri- 
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buer ces exceptions à la présence des formes tautomères (énoliques, 
azoïques, etc.) en équilibre sera examinée dans un mémoire ultérieur. 
En particulier, on constate, entre autres, que : 

19 l’absorption du phénylglyoxal étudié, voisine de celle de l’acéto- 
phénone, correspond au phénylglyoxal hydraté (CH;,.CO.CH(OH);) 
(fig. 1); | 


C,H,.CO.CH:N.NH. C,H, CO. CH. NN (CH), 


= ee C.H,.CO.CH:N NH. X - 
= nu: > 
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20 l'effet spectral d’anticonjugaison (*) [v et/ou log €)] de la triméthyla- 
tion-2.4.6 et de la trichloration-2.4.6 du phényle des phényl- et acyl- 
hydrazones des glyoxal et phénylglyoxal est analogue à celui constaté 
pour les mêmes dérivés du benzaldéhyde. Il en est de même pour l’effet 
des N-substitutions de leurs phénylhydrazones (fig. II-VIIT); 

30 la bande principale À (825-1275) des acylhydrazones du phényl- 
glyoxal est, généralement, large et, très souvent, constituée par deux 
bandes plus ou moins rapprochées et se transformant par anti- ou syn- 
tropie [v et/ou log €] lorsqu'on passe d’une acylhydrazone à une autre: 
ceci peut, dans ‘certains cas, entraîner des exceptions, du moins appa- 
rentes, aux relations régulières observées jusqu'ici entre les acylhydrazones. 
Notons, en particulier, que l’anomalic spectrale de la semicarbozone du 
phénylglyoxal en solution alcoolique (v,,.1 — 1006) disparaît en solution 
chloroformique (v,,,1 — 1070); ce dernier maximum est voisin de ceux 

C. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 26.) Série C — 142 
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(à peu près constants dans les solvants précédents) des hydrazones spec- 
tralement équivalentes (N-acétylphénylhydrazone, malonylhydrazone 
(1066), triméthyl-2.4.6 benzoylhydrazone, etc.); 

40 le passage des monohydrazones N-substituées aux bis-hydrazones 
correspondantes se traduit, entre autres, dans le domaine spectral au deçà 
de (1050), par un effet d’antitropie hétérotélique sur le système de deux 
bandes dans ce domaine, analogue à l'effet observé pour le passage de 
l’o-nitrophénylhydrazone du phénylglyoxal F 1470 à son stéréoisomère 
F 1170 et à sa phénylosazone (effet d’anticonjugaison) (fig. VII et VIII); 

50 le passage des hydrazones N-substituées du glyoxal et du benzal- 
déhyde aux hydrazones correspondantes du phénylglyoxal est, très souvent, 
accompagné par des effets d’anticonjugaison analogues, dans une certaine 
mesure, aux effets des C-substitutions (alkyle, aryle) du CH .CH des phényl- 
osazones du glyoxal (?). En particulier, le remplacement, dans les hydra- 
zones N-substituées du benzaldéhyde, du C;H;.CH : par le C;H;.CO.CH : 
se traduit, très souvent, par un effet hypo- et batho-chrome (fig. I-VIII). 

Je poursuis ces recherches en vue de vérifier le domaine d’extension 
des relations spectrochimiques précédentes. 


(*) Séance du 21 juin 1971. 

(:) Comples rendus, 272, série C, 1971, p. 1574. 

(:) Comptes rendus, 223, 1946, p. 1139; 224, 1947, p. 1509 el recherches inédites. 

(5) Les commentaires concernant l'absorption et les points de fusion des composés 
étudiés sont ceux des Notes précédentes (!). L’absorption des solutions chloroformiques 
des substances étudiées est, sauf celle de quelques acylhydrazones du phénylglyoxal, 
voisine de leur absorption dans l’alcool à 95 % donnée dans la présente Note. 

(*) Les composés étudiés purifiés par cristallisation, généralement, dans l’alcool se 
présentent, sauf indication contraire, sous forme d’aiguilles rouges (r), rouge-orangées (ro), 
jaunes (j), jaune-orangées (jo), jaune-citron (je), jaune-paille (jp), jaunâtres (lj), jaune- 
vertes (jv), presque incolores (pr. incol.) ou incolores (incol.). Leur analyse élémentaire 
(C, H, O, N,S, CD est en accord avec leur formule élémentaire. La bibliographie et l’inter- 
prétation de leurs spectres d'absorption seront données dans un mémoire ultérieur. 

(5) Les absorptions dans l’alcool de ces deux thiosemicarbazones sont très voisines 
ayant le même maximum A. 

(5) Comptes rendus, 270, série C, 1970, p. 76 et 2066 et références de ces Notes. 

() Limité, sauf indication contraire, sur les bandes benzéniques principales A (simples 
ou doubles) au deçà de (1250). 


Laboratoire de Chimie organique 1 
de la Faculté des Sciences, 
1, rue Victor-Cousin, 
75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Alcaloïides stéroidiques, CXXV ('). Résonance 
magnétique nucléaire ‘*C de la conessine et de ses dérivés. Note (*) de 
MM. Gasor Luxacs, Anpré Picor, Xavier Lusivcni, Hans J. Kocu 


et Arruur S. PEruN, présentée par M: Maurice-Marie Janot. 


Le spectre de résonance magnétique nucléaire ‘*C de la conessine et de cerlains 
de ses dérivés ont été enregistrés et les signaux ont été identifiés. 


L'utilité de la résonance magnétique nucléaire du ‘*C dans l’étude de 
problèmes structuraux ou dans l’analyse conformationnelle n’est plus 
à démontrer. Cette méthode est particulièrement efficace dans l’étude d’une 
substance naturelle compliquée dont le spectre de RMN RO RNCS ne 
permet pas une analyse complète en raison de sa complexité. 





R N N 
Pi 2 
| 4 R=H 2 R=H 4 R'=H R'=H R'=H 
3 R=0Ac 8 R-=D S R"=D RÈH R'=H 
6 R'=H R'=H R"=D 
- 7 R'"'=H R'=D R'"'=H 


Poursuivant nos recherches dans le domaine des alcaloïdes stéroïdiques 
de la famille de la conessine 1 nous nous sommes proposés d’étudier le 
spectre de RMN ‘°C de cet alcaloïde et celui d’un certain nombre de ses 
dérivés. : 

Les alcaloïdes stéroïdiques examinés contenaïent tous du ‘*C en richesse 


naturelle, la figure 1 représente le spectre de RMN ‘°C de la dihydro- 
conessine 2 (*). 


Les signaux ont été identifiés, soit par comparaison des spectres des 
dérivés de la conessine avec ceux des dérivés du cholestérol (*), soit par 
découplage partiel (*), soit par deutériation sélective [(*), (°)] (vor tableau). 


Le spectre partiellement découplé de la dihydroconessine 2 (fig. 1 A) 
permet d'identifier le C-13 et le C-10 (présence de deux singulets à 141,6 
et 156,6 attribuables à deux carbones quaternaires). L'attribution des 
singulets aux carbones respectifs résulte d’un examen du spectre de décou- 
plage partiel de l’acétoxy-12 B conessine 8. Le signal à champ fort est 
déplacé vers les champs faibles de 155,6 à 155,3, ces valeurs correspondent 
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sensiblement à celles données pour le C-10 du cholestanol (*) et du 
cholestérol (*) et permettent d’attribuer le signal à champ fort au C-10. 
Le signal à 141,6 doit donc être attribué au C-13 et le déplacement du 
signal correspondant vers les champs faibles pour le dérivé acétoxylé 3 
(3,8.107%) est en accord avec la proximité entre la fonction oxygénée et 


le C-13. 


TABLEAU 

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 C-8 
Conanine #4... 153,4 170,7 165,5 163,3 145,7 163,3 160,3 154,7 
Conessine 1... 154,0 167,2 127,7 156,9 50,6 71,8 160,3 158,9 
Dihydro- 
conessine 2... 154,4 167,6 128,2 161,0 146,6 163,3 160,1 154,7 

C-9 C-10 C-11 C-12 C-13 C-14 C-15 C-16 
Conanine &.. 137,8 156,3 170,2 .164,9 141,7 136,5 167 ,7 153,2 
Conessine 1.... 142,3 155,5 170,4 164,7 142,3 136,5 167,6 153,6 
Dihydro- 
conessine 2... 138,0 156,6 170,2 164,9 141,6 136,5 167,6 153,2 

C-17 C-18 C-19 C-20 C-21 N(CH:3hs N—CH: 
Conanine 4... 138,6 127,4 180,1 129,5 177,5 _— 151,6 
Conessine 1.... 138,8 127,7 172,9 129,6 177,4 150,7 151,5 
Dihydro- 9 
conessine 2... 138,5 127,4 180,1 129,6 177,4 150 ,7 151,6 


On voit distinctement d’autre part sur la figure 1 À les deux signaux 
centraux des deux quadruplets dûs aux carbones des groupes N (CH:): 
(centré à 150,7) et N—CH, (centré à 151,6). Leur différentiation est basée 
sur le fait que le signal à 150,7 d’une intensité suggérant deux atomes de 
carbone est absent sur le spectre de la conanine 4. 


L'identification des carbones C-17, C-20 et C-21 a été effectuée par intro- 
duction sélective de deutérium sur ces carbones. Les synthèses de la cona- 
nine-17 « d5 (), de la conanine-20 « d6 (*) et de la conanine-21 d, 7 (*) 
ont déjà été décrites. 

Le C-8 a été également localisé dans le spectre de la dihydroconessine 
par deutériation sélective. La synthèse de la dihydroconessine-8 6 d 8 
(M* 359; OD 8,5 %, 1 D 86 %, 2 D 5,5 %) a été réalisée selon la méthode 
de Djerassi (*) à partir de la céto-12 dihydroconessine (‘°). 

Le signal correspondant au C-8 du cholestane apparaît à 156,7 (*). 
Le C-8 de la dihydroconessine résonne donc à champ plus faible (déplacement 


de 2.107"). 
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Roberts remarque que le C-8 du cholestane résonne à champ plus fort 
que celui qui est généralement observé pour un carbone trisubstitué et 
attribue ce fait à un effet stérique exercé par les méthyles-19 et 18 sur 


le C-H 8 6. 


Si on se réfère à cette interprétation le C-8 de la dihydroconessine (fig. 2) 
devrait subir un effet stérique moïns important que celui exercé sur le C-8 


A. Decouplage partiel des protons 200 accumulatons ,400 sec/ acc. 


ren 


B. Decouplage total des protons NCHa)) NCH 49 accumulations, 250 sec/ acc. 





ss 24CA15 
: C8 
ne .. C3 co CB CS NI C7 cc) on CA CS 
cell xl ll 40] [P* 
130 10 150 160 170 1ÉO 


Fig. 1. — Dihydroconessine 2; 25,15 MHz; 400 mg/ml, CD Cl. 


j H, i 
’ H H 
H H 
DN 
Fig. 2 


du cholestane. À cet égard les deux composés diffèrent essentiellement 
par leur structure en 18. L’interaction entre le C-18 et le C-8 serait donc 
moins importante pour la dihydroconessine que pour le cholestane. Deux 
facteurs peuvent intervenir : un accroissement de la distance C-18—C-8 
dû à la formation du cycle E et une diminution de l'interaction due à une 
orientation différente des H autour du C-18 (Cogwheel effect) (‘!). On 
constate en effet sur un modèle que du fait de la conformation fixe 
du CH,-18 de la dihydroconessine la distance H 18 6-H 8 8 est plus grande 
pour ce dérivé que la distance H 18-H 8 6 pour le cholestane, le méthyle 
étant orienté selon sa conformation stable décalée. Comme on doit 
s’y attendre l’effet observé sur le déplacement chimique en RMN 
reste inférieur à celui résultant de la suppression d’un méthyle (stéroïde- 


nor-19; 5,4.1079) (5). 


(*) Séance du 2 juin 1971. | | 
() Alcaloïdes stéroïdiques, CXXIV : F. FRAPPIER, J. THIERRY et F. X. JARREAU, 
Tetrahedron Letters (sous presse). 
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(*) Les mesures ont été effectuées à 25,15 MHz sur un appareil HA100 « Varian », les 
déplacements chimiques sont donnés en partie par million par rapport au sulfure de 
carbone. Solvant : CDCI;; concentration 0,6-1,2 M. 

(6) EH. J. ReïcH, M. JAUTELAT, M. T. Messe, F. J. WeiGERT et J. D. RoBERTS, J. Amer. 
Chem. Soc., 91, 1969, p. 7445. 

(*) (a) D. M. GRANT et E. G. PAUL, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2984; (b) D. K. DaAL- 
LING et D. M. GRANT, Jbid., 98, 1967, p. 6612; (c) C. F. RULHMAN et D. M. GRANT, Jbid., 
90, 1968, p. 7355. 

(5) (a) H. SPIESECKE et W. G. SCHNEIDER, J, Chem. Phys., 35, 1961, p. 722; (b) F. J. 
WEIGERT et J. D. RoBERTSs, J. Amer. Chem. Soc., 89, 1967, p. 2967; (c) A. S. PERLIN, 
B. Casu et H. J. Kocx, J. Can. Chem., 48, 1970, p. 2596. 

(5) G. Luxacs, A. PrcoT, L. Céokbec A. KORNPROBST, L. ALAIS et FLE LUSIN CHI, 
Tetrahedron (sous presse). 

(7) J. P. JEANNIOT, Thèse de Doctorat de 3° cycle, Orsay, 1969. 

(5) De même que la présence de substituants différents sur le C-3 n'influe pas sur le 
déplacement chimique du C-8 du cholestane, la présence du groupe N (CH:}: en position C-3 
n’affecte pas le déplacement chimique du C-8 de la conanine. 

() R. H. SHaPrIRo et C. DyERaAssi, J. Amer. Chem. Soc., 86, 1964, p. 2825. 

(9) L. VAN Hove, Tetrahedron, 7, 1959, p. 104. 

(:) E. L. ELIEL, Der of Carbon Compounds, McGraw-Hill, 1962, p. 215 
et 338. 


G. L., A. P. et X. L. : 
Institut de Chimie des Substances naturelles 
du C.N.R.S., 
91-Gif-sur- Yvette, Essonne; 
H. J. K. et A.Ss. P.: 
Department of Chemistry, 
McGill University, Montréal, Canada. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Orientation sélective de la réaction du couple 
aminophosphine-dérivé polyhalogéné fonctionnel avec des composés carbo- 
nylés. Synthèse d’'halogénoépozydes et d’halogénooléfines fonctionnels. 
Note (*) de MM. GirserT LAvigLLe, JEAN-CLAUDE ComBrer et JEAN 


VizuiEras, présentée par M. Henri Normant. 


La réaction de la tris (diméthyl-amino) phosphine avec les esters et amides 
trihalogénoacétiques en présence de composé carbonylé évolue de façon sélective 
en fonction de la stæœchiométrie et de la nature du solvant vers la formation d’esters 
ou amides glycidiques «-halogénés ou d’esters ou amides «-éthyléniques «-halogénés. 


L'action in situ de la tris-(diméthylamino)phosphine (TDAP) sur les 
dérivés de l’acide trichloracétique en présence de réactif carbonylé conduit 
initialement à un alcoolate de chlorophosphonium (Î) (réaction A) : 


@ 6 
CCI; —A + (Me: N): P = (Me: N): P CI, CCL A 
| [neue 
du À 
09 
@ 
(D) CI P (N Mes): 
Réaction A 


Généralement, Î se cyclise en époxyde chloré fonctionnel [(*}, (*)]. 
Cependant dans certains cas, cette cyclisation est lente [cas de R = Ph, 
CH:, C2: H;) et peut être concurrencée par la formation de composés éthylé- 
niques &-chlorés fonctionnels (R = CH;)] (*). ‘ 

Par ailleurs, 1l est possible de préparer les alcoolates (1) par action du 
couples TDAP-CCI, sur les G-hydroxyesters ou amides dichlorés (?). 
Dans le cas où la cyclisation ultérieure est difficile, nous avons observé 
que l’addition d’un second équivalent de réactif (TDAP-CCI,) provoquait 
l'apparition d’un mélange de dérivé cyclique et d’étliylénique dès — 780C 
dans le THF (réaction B). 





C1 
| 
R—CH—C 
TDAP-CCI, TUAP-CCI, k 
R = CH CON 2 D = No7 YA 
| —18°C-THF —18°C-TIIF (IT) 
D R—CH=CCI—A 
(III) 
R=CH:, Ph A=C O OR’, CON Me: 


Réaction B 
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Lorsque les réactions À ou B sont effectuées dans CH, Cl la cyclisation 


de (I) en époxyde est la réaction la plus rapide. Il est alors possible de 
préparer directement tous les époxydes chlorés fonctionnels dans ces condi- 
tions pour autant que la réaction initiale À s’effectue (cas des aldéhydes 
et des cétones très électrophiles). 


Dans le but d’établir le mécanisme de formation des éthyléniques, nous 
avons étudié l’action de la TDAP seule sur l’alcoolate (T1) (réaction C). 


re Aucune réaction 
(1) + TDAP ——|. 6 
30°C ( II I) 


Réaction C 


On peut tirer deux conclusions de l’examen de ces résultats : 


19 Dans la réaction B, seule une action particulière du couple TDAP-CCI, 
sur l’alcoolate (1) peut expliquer la formation de (III) à — 780C dans le 
THF. On aurait alors une réaction analogue à celle que nous avons récem- 
ment proposée pour expliquer la formation des dihalo-1 .1 oléfines à partir 
des mêmes réactifs (*). 


20 L’action directe du dérivé trichloracétique sur le composé carbonylé 
en présence de deux équivalents de TDAP doit conduire exclusivement à 
l’éthylénique (IIT). L’ordre d'introduction des réactifs est alors primordial 
(réaction D). 


CI 
4CCls-A | | 
2 TDAP + 1 RCHO —— R—CH—=(C—A 
THEF—201C 
(IID) 
Réaction D 


La réaction D est formellement identique à celle décrite par Burton et 


Greenwald avec Ph, P (*) : 
"CI 
4CCLA | : 


2Ph P+2RCHO —+> R—CH=C—A + R CH Ck + 2 Ph; P=0O 
A —=—COOR, —CN 


Dans ce dernier cas, l’obtention de l’éthylénique est assujettie à la forma- 
tion de l’ylure Ph, P = CCI—A dont l’existence est bien établie. 


La comparaison de nos résultats avec ceux des auteurs précédents fait 
apparaître un certain nombre de différences [formation concurrente 
d’époxydes, alcoolate (1) intermédiaire] et conduit à envisager un autre 
mécanisme d’oléfination. 


En effet, l’existence et l'importance de l’alcoolate intermédiaire (I) et 
la formation concurrente d’époxydes rendent douteux l’intervention d’un 
intermédiaire ylure dans le cas de notre réaction. 


C. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (28 juin 1971) Série C — 2177 


Les résultats des deux réactions de compétition suivantes confirment 
cette hypothèse. 





Reaction E . Reaction F 
Ph CHO + 2TDAP , PhCH—CCl,-CO0Me + p CLPhCHO 
PEER CS 0° CLP (NM), 


CCL: CO0Me 
E F 
Ph CH= CCI CO0Me 20 85 
p CLPh CH =CCL COOMe 80 15 


La réaction E (voie directe analogue à la réaction D) fournit un mélange 
de composés éthyléniques dans un rapport 80/20 en faveur de l’aldéhyde 
le plus réactif. 


" Au contraire, au départ de l’alcoolate (1) (réaction F) le rapport est 
inversé 15/85 : 1l y a donc rétrogradation partielle de (I). 








TABLEAU 
Rdt%4 
/CI 
Rdt % en R—CH—C 
en No” A 
| /C1 ou R—CHCI—COA isomère 
R—CH=CX =: : = 
A suivant par réaction 
formé suivant la réaction B directe 

R ; A la réaction D dans CH Ck ‘dans CH Cl 
CEE sin airsn de CO OCH: 20 90 60 
C2 H; ne } 40 = 80 
| » 90 80 — 
tn PU 50 50 , 
CO OCH:; 68 _ 65 
DEC C6 ie ses sas CO NMe 44 L 67 

Me. f CO OCH:; 51 — 0 (*). 
D Me: NC H, Vaso | CO NMe: 40 = 0 (*) 

CO OCH:; 50 — _— 
p-Me OGC: H, Sr sde CO NMe: 40 _ : 


(*) Dans ce cas, la réaction initiale de piégeage A n’a pas lieu. 


La formation de l’ylure (Me: Nh P—CCI—CO O Me, intermédiaire 
éventuel de la réaction d’oléfination, nécessiterait une rétroaldolisation 
complète de (1) et l’on devrait observer un rapport proche de celui de la 
réaction E. 
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Les pourcentages observés dans la réaction F nous font donc rejeter 
l’hypothèse de l’intervention d’un intermédiaire ylure. Le mécanisme de 
cette réaction n’est pas encore clairement établi. Néanmoins il ne s’agit 
pas non plus d’une réduction du cycle époxydique (IT) par la phosphine : 
l’action de la TDAP sur (IT) ne fournit pas de composé éthylénique. 


Nous poursuivons actuellement l’étude de ce mécanisme et de l'influence 
de la nature du solvant. 


Le tableau résume les possibilités synthétiques de cette réaction 
orientation sélective vers la formation d’esters et amides glycidiques 
«-halogénés ou d’esters et amides a-éthyléniqués «&-halogénés. 


(*) Séance du 24 mai 1971. 

(') J. ViLLIERAS, G. LAVIELLE, R. BurGADA et B. CasTro, Comptes rendus, 268, série C, 
1969, p. 1164; J. ViLzLIERAS, P. CouTroT et J. C. COMBRET, Comptes rendus, 270, série C, 
1970, p. 1250. | 

(2?) J. VILLIERAS, G. LAVIELLE et J. C. CoMBrET, Bull. Soc. chim. Fr., 1971, p. 898. 

(*) J. C. CoMBRET, J. VILLIERAS et G. LAVIELLE, Tetrahedron Letters, 1971, p. 1035; 
G. LAVIELLE, J. C. COMBrET et J. ViLLiERAS, Bull, Soc. chim. Fr., 1971, p. 2047. 

(t) BurToN et J. R. GREENWALD, Tetrahedron Letters, 1967, p. 1535. 


Laboratoire de Synthèse organique, 
Université Paris VI, 
Équipe de Recherche associée 
au C. N.R.S., 

1, rue Victor-Cousin, 75-Paris, 5°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synihèse de dérivés t-arène chrome iricarbonyles 
en série thiophénique. Note (*) de Mile Carnere Secarn, MM. Bernarn 
Roques et CLaune Pommier, présentée par M. Henri Normant. 


Synthèse de nouveaux thiophène-chrome tricarbonyles par réaction entre le tris 
(cyanométhyl) chrome tricarbonyle et divers dérivés substitués thiophéniques. 


L'action de dérivés benzéniques sur le chrome hexacarbonyle conduit 
à la formation de complexes du type bz-Cr (CO), dans lesquels les liaisons 
entre le métal et le cycle aromatique font intervenir les électrons % de, 
ce cycle. Nous avons précédemment étudié la synthèse, les spectres de 
masse et de RMN de benzène chrome tricarbonyles diversement substitués 
ainsi que la séparation de ces composés par chromatographie en phase 
gazeuse ('). 


TABLEAU I 


R4, S R; 


Ra R2 
Cr 
dd | co 
CO 
Ra Re: R; R: 
H II H H 
CH: H H H 
Co H; H II H 
n-C; H; H H H 
i-C3 H: & “FT H H 
t-Ci Hs H H H 
H CH; H H 
H  tC H H H 
CH; CH; H H 
CH; H CH; H 
CH: II H CH; 
H CH; CH; H 
t-C; H II H {-C, H: 
CH: H H OCH; 


. Nous décrivons dans cette Note préliminaire la préparation de thiophène 
chrome tricarbonyles qui sont étudiés par les méthodes physiques 
mentionnées précédemment. 

Le thiophène chrome tricarbonyle a été obtenu pour la première fois 
par Fischer et Ofele (?) par action du thiophène sur Cr (CO). Deux autres 
dérivés, le méthyl-2 et le méthyl-3 thiophène chrome tricarbonyle ont été 
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décrits plus récemment (*). Nous avons employé une méthode de prépa- 
ration utilisant l’action de divers thiophènes substitués sur le tris (cyano- 
méthyl) chrome tricarbonyle selon (“) : 


V0] + (CH3CN)4 Cr(Co)s —> + CH3CN 


R3 Re R3 Re 


Cr 
co” | co 
CO 


Les composés préparés sont rassemblés dans le tableau I. 
Au cours de cette étude chimique, nous avons pu remarquer : 


a. que le rendement de la réaction est nettement plus élevé avec des 
thiophènes portant des substituants à effet + I (CH, C: H;, ...) et que 
ce rendement ne semble pas affecté par l’introduction de substituants 
très encombrants comme les groupes t-butyle aussi bien ‘en position 2 
qu’en position 3, ce qui est assez inattendu compte tenu de la structure des 
complexes ; 

b. que les substituants donneurs par effet mésomère -- M (Br, OCH:) 
semblent interdire la formation des complexes, à moins de minimiser 
cet effet + M par introduction d’un substituant à effet + I (cas du méthyl-2 
méthoxy-5 thiophène). 

On sait en effet d’après l’étude de la structure du thiophène chrome 
tricarbonyle (*) que les différentes liaisons du métal central se font selon 
un modèle octaédrique dans lequel l’hétérocycle tout en gardant son 
caractère aromatique semble exiger une liaison préférentielle chrome- 
soufre. Ceci implique que la nature et l’encombrement des différents 
substituants, en particulier en positions 2 et 5, ne provoquent pas de 
distorsions trop importantes du: système hétérocycle-métal tricarbonyle. 

Les microanalyses et les spectres de masse et de RMN des composés 
synthétisés correspondent à ceux attendus et seront publiés par ailleurs. 
Nous étudions actuellement par des méthodes spectrométriques, en 
particulier la RMN, les problèmes de la conformation de ces nouveaux 
composés. 


U) Séance du 2 juin 1971. 


1) . SEGARD, B. RoQUESs, C. PomMMrERr et G. GuiocHon, Anal. Chem., 43, 1971 (sous 
presse). 
n É. O. Fiscuer et K. ÔFELE, Chem. Ber., 91, 1958, p. 2395. 
A. MANGINi et F. TADDEI, Tnorg. Chim. Acta, 2, 1968, p: 12. 


“) E. ©. FIscHER, H. A. GoopwiN, C. G. DREITER, H. D. SIMMONS, K. SONodaSHiRA 
et S. ne WILD, J. Organometal Chem., 14, 1968, p. 


359. 
(5) F. Barzey et L. F. DAHL, Inorg. Chem., 4, 1965, p. 1306. 


Département de Chimie, 
École Polytechnique, 
17, rue Descartes, 75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse de méthyl-4 benzopyryliums à partir 
des sels de benzopyrylium non substitués en -4. Note (*) de. MM. JEAN 
ANDRieux, Bernarp Bono, Hawiron Cunua et Darius Moruo, présentée 
par M. Henri Normant. 


L’oxydation spontanée ou provoquée par le perchlorate de triphényl-méthyle, 
d’acétonyl- ou phénacyl-4 A-2 chromènes 2 donne lieu à la formation d’acétonyl- 
ou phénacyl-benzopyryliums 4, intermédiaires plus ou moins stables. Par hydrolyse 
ceux-ci conduisent à des méthyl-4 benzopyryliums 5. Cette propriété a ouvert une 


nouvelle voie de synthèse de méthyl-4 flavylium, méthyl-9 xanthylium et de méthyl-4 
benzopyryliums plus complexes. 


Dans une Note précédente (‘), nous avons décrit que l’acétone ou l’acéto- 
phénone réagissait sur un certain nombre de benzopyryliums, permettant 
d'obtenir des dérivés acétonylés ou phénacylés en position 4,2. Cependant, 
dans certains cas, le même traitement conduit à la formation du méthyl-4 
benzopyrylium 5; l’isolement d’intermédiaires devait permettre d'expliquer 


le processus de cette réaction. Trois étapes essentielles ont été mises en 
évidence : | 


— oxydation spontanée des acétonyl 2 en acétonylidène-4 A-2 chro- 
mènes 8 ; 


— protonation de 3 donnant 4; 


— coupure hydrolytique de 4 en méthyl-benzopyrylium 5. 


H  CH,-CO-R CH-CO-R 
0 0 
H° 2 3 + 
CHa-CO-R CHy-CO-R 
OX _X 
8,7 
0 0 
0 CH3 HT : 
ÈS 
9,7 
O  ,4R-coon 
5 


L’acétonyl-9 xanthène 6 (F 1030). Spectre RMN (effectué sur spectro- 
graphe Varian À 60) (CD CI, + TMS réf. interne) : 2,03.107", singulet 
‘(3 protons), —CH:; 2,87.10 ‘, doublet, —CH,—, J — 7 Hz; 4,77.107", 


? 
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triplet, H en -9, J = 7 Hz; 7,1 à 7,7.107°, massif (8 protons aromatiques), 
préparé par action de l’acétone sur le perchlorate de xanthylium (*), ne 
s’oxyde pas spontanément; en milieu acide fort, 1l est décomposé en 
xanthylium et acétone. En revanche, oxydé par une quantité équi- 
moléculaire de perchlorate de triphényl-méthyle dans l’acide acétique 
à l’ébullition, il conduit directement, avec un rendement de 90 %, au 
perchlorate de méthyl-9 xanthylium 7, cristallisant dans le milieu par 
refroidissement. | Microcristaux jaunes, F,, 2409, décomposition à partir 
de 2000, litt. (*) : 202-2040. Spectre de RMN (CD CI, + TFA) : 3,74.107°, 
singulet (3 protons), —CH;; 8,12 à 9,15.107°, massif (8 protons aroma- 
tiques).] | 


H CH;-CO-CH; CH3 
(CsHs)C® CI0® ne [> 
—— 

Id 

o Ô 
CI0Ÿ 

6 7 


Cette réaction a élé étendue à d’autres acétonyl et phénacyl flavènes 
plus complexes, comme 8 (R — CH, et C; H;), qui se comportent de façon 
semblable et donnent, par oxydation, le méthyl-4 benzopyrylium corres- 
pondant 9. Ce composé s’est révélé identique à un échantillon préparé 
par condensation de l’o-hydroxy-acétophénone avec l’isochromanne 
dione-1.4 en présence d’acide perchlorique anhydre selon une méthode 
que nous avons décrite (*). 


H CH:-CO-R 





Le phénacylidène-4 flavène 10 (F 1280) peut être obtenu par dismutation 
du phénacyl-4 flavène en suivant la technique de Hill (5). Lorsqu'il est 
chauffé pendant quelques minutes en solution dans un mélange d’acide 
acétique et d'acide perchlorique aqueux, il subit également, avec un 
rendement de 95 %, la coupure en méthyl-4 flavylium 12 [cristaux jaune 
or, F 2109, décomposition litt. (*) : 197-1990]. Spectre de RMN 
(CD CE + TFA) : 3,25.107*, singulet (3 protons), —CH;; 7,77 à 8,64.107°, 


massif (10 protons aromatiques). 
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10 peut être protonné au moyen.d’acide perchlorique anhydre dans un 
mélange d’acide et d’anhydride acétiques à chaud pour donner 11, stable 
dans ces conditions, et qui a pu être isolé (microcristaux Jaune orangé, 
F 2100, décomposition). Spectre de RMN (CD CE + TFA) : 5,47.107", 
singulet (2 protons), —CH;,—; 7,60 à 8,80.10°, massif (15 protons aroma- 
tiques). Spectre infrarouge (pastille K Br), v._ — 1666 em !. 


Lorsque le perchlorate 11 est placé dans un milieu qui n’est plus anhydre 
(solution acétique d’acide perchlorique aqueux à 67 %), 1l se coupe par 
chauffage pour donner le méthyl-4 flavylium 12. Ceci montre la nature 
hydrolytique de cette réaction. 


CH-CO-C£Hs CH?-CO-C$Hs CH 
H° TS H50 NS 
97 7 
D che . Cets CeHs 
CIO4 CIO4 
10 11 12 


Un autre exemple est fourni par le phénacyl-4 benzopyrylium 13 (micro- 
cristaux beiges, F 2100, décomposition). Infrarouge (pastille K Br) 
Veo — 1681 cm !. Spectre de RMN (CD Cl, + TFA) : 4,46.107*, singulet 
(2 protons) —CH;—; 5,52.10°, singulet (2 protons) —CH;, —CO; 
7,74 à 8,75.10 *, massif (13 protons aromatiques), préparé selon la 
méthode décrite pour l’acétonyl-4 benzopyrylium correspondant (‘). 
Chauffé à ébullition dans l’acide acétique en présence d’acide perchlorique 
aqueux pendant 1h, il conduit au méthyl benzopyrylium attendu 14. 
On isole en outre la quantité stœchiométrique d’acide benzoïque, 
ce qui confirme la nature hydrolytique de cette rupture carbone- 
carbone. 


CH;-C0-CéHs CH3 
à H20 à 
DR on 
" K " O 
a oO 
CIO, CIO; 


13 14 


Cette réaction permet donc d’obtenir, avec d'excellents rendements, 
un certain nombre de méthyl-4 benzopyryliums en partant des benzo- 
pyryliums correspondants, et constitue une nouvelle méthode de synthèse 
souvent plus avantageuse que celles précédemment décrites. 
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Nous nous proposons de la généraliser de façon à introduire en posi- 
tion -4 du benzopyrylium d’autres groupements plus complexes. 


(*) Séance du 2 juin 1971. 

() J. ANDRIEUX, J. AKNIN, H. CuNHA, C. DEScHAMPSs-VALLET et D. MoLuo, Comptes 
rendus, 271, série C, 1970, p. 426. 

(2) F. KRÔHNKE et K. DIcKkoORE, Chem. Ber., 92, 1959, p. 46. 

(3) R. WiziNGER et U. ARNI, Chem. Ber., 92, 1959, p. 2309. 

(+) J. ANDRIEUX, J. AKNIN, C. DESCHAMPS-VALLET et D. Moro, Comples rendus, 271, 
série C, 1970, p. 90. 

(6) D. W. Hizz, J. Chem. Soc., 1934, p. 1255. 

(6) R. WiziNGERr et H. Tosez, Helv. Chim. Acia, 40, 1957, p. 1305. 


Laboratoire de Chimie, 
Muséum national d’Hisioire naturelle, 
63, rue de Buffon, 
75-Paris, 5e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Obtention de trihalogénométhyl-2 oxazolidines 
par action du chloral ou du bromal sur quelques aminoalcools. Note (*) de 
Mlle Paurerre Lamnserr, MM. ALain WanquiEz et Pierre Masracui, 
présentée par M. Henri Normant. 


Les auteurs montrent que le chloral et le bromal permettent, non seulement de 
formyler des aminoalcools, mais encore de les cycliser en oxazolidines substituées. 


La littérature fait mention de la formylation de l’éthanolamine par le 
chloral (*), grâce à la rupture de celui-c1 avec formation de chloroforme. 
Mais en présence d’un excès de chloral, nous avons noté la formation de 
trichlorométhyl-2 formyl-3 oxazolidine. Nous avons de plus constaté que 
le bromal conduit lui aussi au dérivé formylé et à une oxazolidine. 

Ainsi, avec l’éthanolamine, le chloral ou le bromal conduisent au N-formy- 
éthanolamine puis respectivement à la trichlorométhyl-2 formyl-3 oxazoli- 
dine 1 ou tribromométhyl-2 formyl-3 oxazolidine 1’. 


CH?—CHe. 
Rdt 95% Rdt 30% . 4 Le 
H,N—CH,— —— "> HCO-NH-CH5—CH OH > HEON 0 
>N—CH;—CH20H CCIACHO HCO-NH-CH,—CH;0H CCI,-CHO Des 1 
| 
CC 
vz CH2— CH 
Rdt 80% Rdt 25% AT N | 
—CH,— ———"#HCO-NH-CH,— ON O0 
H,N—CH;—CH,0H CBr, CHO HCO-NH-CH,—CH20H Trscn0 ” NC Dur. 
[ 
CBra 


La synthèse de la trichlorométhyl-2 formyl-3 oxazolidine a été réalisée 
par formylation classique de la trichlorométhyl-2 oxazolidine déjà 
connue (?). : | 

La trichlorométhyl-2 formyl-3 oxazolidine se prête à la réduction, l’alky- 
lation et l’acétylation. La déformylation de cette oxazolidine est possible 
par l’hydrure de sodium (*). La réduction du groupe formyle est possible 
par l’hydrure double de lithium-aluminium (*). L’acétylation se fait 
directement par l’anhydride acétique à chaud sur la trichlorométhyl-2 
oxazolidine, avec de très bons rendements (). 


Le bromal réagit sur la N-formyléthanolamine pour conduire à la tribro- 
mométhyl-2 formyl-3 oxazolidine. Il faut noter que ce dernier composé est 
également obtenu avec de bons rendement, par action directe de 2 moles 
de bromal sur 1 mole d’éthanolamine en présence d’acide acétique. 

G. R., 1971, 1° Semestre. (T. 272, N° 26.) Série C — 143 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. — La formylation par le chloral s'effectue en 
faisant réagir mole à mole l’aminoalcool et l’hydrate de chloral. Ce dernier 
est ajouté par petites quantités à l’aminoalcool sous agitation, en modérant 
la réaction dans un bain d’eau froide. On termine la réaction par 30 mn 
de chauffage à reflux du chloroforme formé. 


CH5—CHo CHz— CH 
“ 





TT NaOH Rdt 15% ed se 
H —————. HEC 0 
Ed HCOOH Rat 60% É en 
[ . 
- ct nn CE 
NaH-CHAT  : 
C % 3 ! 4% 
A 2 | rates REP au. Rat 28% 
CH)—CH CH?—CH 
CHroo | | HN (2) Do 
CH A 


* La formylation par le bromal s’effectue sensiblement de la même façon. 
En début de réaction, il faut éviter tout échauffement qui favoriserait une 
polymérisation. | 


PRÉPARATION DE LA TRICHLOROMÉTHYL-2 FORMYL-3 OXAZOLIDINE 1. 


a. Directement à partir de la formyléthanolamine : | 
Formyléthanolamine : À mole; hydrate de chloral : À mole. 


Chauffage au bain marie: 1h, puis 3 h à reflux. É:, 170-1750; F 850,5 (cyclo- 
hexane); Rdt 35 %. 


Analyse : C; HçO,NCL, calculé %, N 6,37; C1 48,21; trouvé %, N 6,35: 
CI 48,23. 

RMN : H (ald.), singulet, 8,2.10°; H (2), singulet, 5,5.10°, méthylènes, 
massif, 3,5 à 4,7.107*. 

b. Par formylation de la trichlorométhyl-2 oxazolidine : 

Trichlorométhyl-2 oxazolidine : 1 mole; acide formique : 1 mole. 


Chauffage à reflux après addition de l’acide formique durant 30 mn. 
Distillation. Rdt 60 %. 


PRÉPARATION DE LA TRIBROMOMÉTHYL-2 FORMYL-3 OXAZOLIDINE 1’. 


a. À partir de la formyléthanolamine : 
Formyléthanolamine : 0,05 mole; bromal : 0,05 mole. 


Chauffage au bain-marie (70-800) 1 h. Dissolution dans le chloroforme 
et lavage à l’eau. Séchage et élimination du solvant sous vide à température 


ambiante. F 1250; Rdt 25 %,. 
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Analyse : C; HO, NBr;:, calculé %, C 17,04; H 1,70:N 3,93; O 9,09; 
Br 68,12; trouvé %, C 16 84; H 1,5/; N 3,99; O 9,04; .Br 68,29. 

RMN : H (ald.), singulet, 8,62.10*; H (2), singulet 5,75.10", méthy- 
lènes, massif, 3,65 à 4,7.107%,. 

b. Directement à partir de l’éthanolamine : 

Éthanolamine : 0,05 mole: acide acétique : 0,05 mole; bromal : 0,1 mole. 

L’acide acétique est additionné à froid à l’éthanolamine, puis l’on ajoute 
le bromal et l’on chauffe au bain-marie (60-700) 1 h. Rdt 42 %. 

PRÉPARATION DE L’'HÉMIACÉTAL. 

N-méthyl N-formyl (hydroxy-1 trichloro-2.2.2 éthoxy)-2 it ésétE 

À partir de la N-méthyl N-formyléthanolamine : 

N-méthyl N- formyléthanolamine : 0,1 mole; chloral un : 0,1 mole. 

Addition lente du chloral avec agitation. Dissolution dans le chloroforme 


et lavage à l’eau. Séchage. Élimination à température ambiante et sous vide 
du solvant. Rdt. de l’ordre de 10 % ; liquide se décomposant à la distillation. 


| A 
Spectre RMN : H(—OH), doublet, 6,7.107°; a (ci). doublet, 
5.107. .. 
/ 
Échange à l’eau lourde : disparition de H (—OH); H (-&) singulet 
affiné. 


PRÉPARATION DE LA TRICHLOROMÉTHYL-2 OXAZOLIDINE À : 


a. CH;COOH (1 mole) ajoutée lentement à froid à l’éthanolamine 
(1 mole); puis addition: de CCI;,CHO (1 mole). Chauffage 2 h à reflux. 


Éi6 416-1180; F 750 (cyclohexane); Rdt 90 4. 


b. Par réduction de la trichlorométhyl-2 formyl-3 oxazolidine : 
Trichlorométhyl-2 formyl-3 oxazolidine 1 : 0,05 mole; Na H : 0,05 mole. 
Sur l’hydrure de sodium en suspension dans le dioxanne, on verse l’oxazo- 
lidine formylée, elle-même en solution dans le dioxanne. Reflux 3 à 5 h. 
jusqu’à l’arrêt de dégagement gazeux. Hydrolyse. Extraction à l’éther. 


Rdt 15 %. 


PRÉPARATION DE LA TRICHLOROMÉTHYL-2 MÉTHYL-9 OXAZOLIDINE 8 : 

a. Par méthylation de la trichlorométhyl-2 oxazolidine. 

Trichlorométhyl-2 oxazolidine 2 : 0,05 mole; Na H : 0,05 mole; CHI : 
0,05 mole. 

L’hydrure de sodium réagit sur l’amine dissoute dans le dioxanne pour 
donner le dérivé sodé. Puis après addition de l’iodure de méthyle, chauffage 
à reflux 3 h. Hydrolyse. Extraction sélective au chloroforme. Liquide se 
décomposant à la distillation. Rdt 30 %. 
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_ RMN : H(2), singulet, 4,7.107*; méthylènes, massif, 3,4 à 4,4.107°; 
CH: (3), singulet, 2,9.10°. 


b. Réduction de la trichlorométhyl-2 formyl-3 oxazolidine par hydrure 
double d’aluminium qui transforme le groupement CHO en radical méthyle. 


Trichlorométhyl-2 formyl-3 oxazolidine : 1/20 mole; Al Li H, : 1/40 mole. 


Sur une solution éthérée d’oxazolidine formylée est ajouté l’hydrure 
double en suspension dans l’éther. Chauffage 1 h à reflux. Hydrolyse. 
Extraction au chloroforme. Rdt 20 %. 


PRÉPARATION DE LA TRICHLOROMÉTHYL-2 ACÉTYL-3 OXAZOLIDINE 4. 


À partir de la trichlorométhyl-2 oxazolidine : 


Trichlorométhyl-2 oxazolidine 2 : 0,05 mole; anhydride acétique 
0,05 mole. | 


On utilise la méthode classique d’acétylation. 

É:, 164-1660; F 860; Rdt 90 %. 

RMN : H{(2), singulet, 6,110; méthylènes, massif, 3,9 à 4,7.10-%: 
CH, singulet, 2,3.107°. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

() F. F. BzicxE et Car June Lu, J. Amer. Chem. Soc., 74, 1952, p. 3933. 

(5) W. RuSKE et J. HARTMANN, J. Prakt. Chem., 18, n°8 3-4, 1962, p. 146. . : 
(5) J. C. Powers et R. SEIDNER et T. G. PARSONS, Tetrahedron, 22, 1965, p. 1713. 

() V. M. Micovic et M. L. Mixaizovic, J. Org. Chem., 18, 1953, p. 1190. 
(5) F. D. CHATTAwWAY, J. Chem. Soc., 1931, p. 494.: 


Laboratoire de Chimie organique, 
Institut Catholique, 
12, rue Cassette, 75-Paris, 6e. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Phosphoranudes w-halogénés. Synthèse d’oxo-2 
oxazaphospholane-1.3.2 et d’oxo-2 oxazaphosphorinanne-1.3.2. Note (*) 
de MM. Pauvre Savicnac, Micuez Dreux et Jacques CHENAULT, présentée 


par M. Henri Normant. 


Les oxazaphospholanes et les oxazaphosphorinannes substitués à l’azote 
sont obtenus par action de l'hydrure de sodium sur des monophospho- 
ramides halogénés 
70 (CH)4 X 
D ISN=R (n = 2, 3) 


O 
H 


Lors d’une Note précédente (‘) nous avons décrit une nouvelle méthode 
de synthèse de diazaphospholannes obtenus par cyclisation de diphos- 
phoramides B-bromés, en présence d’hydrure de sodium, dans le benzène 
ou le tétrahydrofuranne (THF) suivant la réaction A : 


R | | : 
/N—CH:CH:Br / x 
AE + NaH — A—P + NaBr + Ha: 
U de RTE 
R l 


R 
Réaction A 


Nous envisageons ici une étude identique mettant en jeu des mono- 
phosphoramides possédant un groupement w-halogéno-alkylphosphate ([) 
qui conduisent après cyclisation aux hétérocycles correspondants, oxaza- 
phospholannes.et oxazaphosphorinannes, suivant la réaction B : 


O(CH>}nX O 
A—P +Nal—>A—Pp (CHeln + NaX + H 
IN IN 
0 NH 7 
ii E { 
Réaction B 


D'une manière générale, les hétérocycles phosphorés (II) sont préparés 
par action d’un aminoalcool, soit sur un dichlorophosphate (?), soit sur 
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un dichlorophosphite (*); dans ce dernier cas, on oxyde ensuite le dérivé 
trivalent obtenu. 


Les monophosphoramides (1) sont obtenus directement par conden- 
sations successives sur un alkyl ou aryl-dichlorophosphate, d’un alcool 
w-halogéné et d’une amine primaire, puis lavage à l’eau du milieu réac- 
tionnel. 


/C EN /O(CHi)nX 2RNH, : _ JO(CHi)a X 
|| NCI — 100 [| NCI +1#6 I SN—H 
O O O 
. R 
(D 


À = C:H:50, CH: 0. 
R = CH, CH, etc. X = Br, Cl; n = 2, 35. 


Ces composés, de préparation aisée, sont isolés avec des rendements 
de l’ordre de 90 %,. Leurs analyses centésimales, les spectres infrarouge, 
de résonance magnétique nucléaire du proton et du *‘P sont satisfaisants; 
aussi les utilise-t-on sans purification ultérieure. 





TABLEAU 
* 0 
AU (CHzln 
0 7 
R 
É : 
(eC/10—2 Rdt 
A R n mm Hg) (%) P (07°) 
C: Hs 2 75 40 — 20 
iso-C; H; ES 80 15 — 18 | 
C: H53 O..... Cs H: _ 87 45 — 20,2 
iso-C; Ho 84 35 — 20,8 
iso-Cs H; a 125 50 — 14 c 7 
Gi H5O..... iso-C; Hi = 125 45 — 16,2 
( Cs H 3 92 35 — 4,5 
C: H:3 O..... | iso-C: H: _ 87. 33 . — 3,6 
Ce Hs ” 130 54 Très voisins 
iso-Cs Hz  : — 134 56 de 
Ce H5 O..... iso-C\ Ho = 134 63 Hs PO: 
Cs Ho — 144 45 Eu 


Leur cyclisation est réalisée en présence d’hydrure de sodium dans le. 
benzène suivant la réaction B. Quel que soit l’halogène X (CI ou Br) nous 
n'avons pas observé de modifications du rendement en hétérocycle; au 


— 
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cours de notre étude nous avons employé des alcools 6 et Yy-chlorés. Nous 
donnons dans un tableau général les résultats obtenus. Son examen appelle 
plusieurs remarques. | 


Si nous comparons les rendements en composés cycliques, ils sont 
toujours plus faibles lorsque n — 2. Les monophosphoramides halogénés (1), 
après métallation à l’azote, évoluent soit vers la substitution du chlore 
et la formation de l’hétérocycle, soit vers l’attaque du proton en « de 
l’oxygène et la formation d’éthylénique. Cette deuxième réaction dont 
l'apparition dépend à la fois de A et de la longueur de la chaîne carbonée, 
nous l’observons essentiellement avec les phosphoramides B-halogénés 
(n = 2) qui, seuls, donnent l’éthylénique en notable proportion par rapport 
à l’hétérocycle. Un solvant basique, le tétrahydrofuranne (THF) par 
exemple, favorise cette réaction. L’examen infrarouge du produit de 
distillation montre une bande de faible intensité caractéristique du grou- 


pement -P (0) NH à 3 300-3 200 em+. 


Nous notons que la réaction ne semble pas être affectée par l’encom- 
brement stérique de l’amine; les rendements observés ne sont pas sufii- 
samment différents pour retemir ce facteur. 


Par contre, le choix du substituant À porté par le phosphore est impor- 
tant. S'il est électronégatif, 1l augmente l'effet attracteur d’électrons du 
groupement phosphoryle. La réaction sera donc satisfaite en choisissant 
des substituants À peu donneurs et l’attaque du proton lié à l’azote se 


fait alors rapidement. De tels substituants stabilisent l’anion N et régu- 
larisent l’attaque nucléophile sur le carbone porteur de l’halogène. 

Effectivement, nous avons toujours de meilleurs rendements en produits 
cycliques lorsque À — C, H; O. | | | 

Le dernier facteur que nous ayons examiné est la température. À tempé- 
rature ambiante dans le benzène nous n’observons aucun dégagement 
d'hydrogène. En opérant entre 50 et 700C, les rendements en produits 
cycliques sont relativement constants. Il nous est difficile de dégager 
une conclusion nette, les résultats en fonction de la température n’étant 
pas toujours reproductibles. Toutefois, les températures élevées semblent 
favoniser la formation d’éthyléniques : on note expérimentalement la 
présence de fortes proportions de résines dues probablement à des poly- 
mérisations. 


Ces diverses considérations nous amènent à réaliser la cyclisation des 
.monophosphoramides (1) dans le benzène à 500C. La réaction achevée, 
on hydrolyse à froid et purifie soigneusement par distillation les produits 
obtenus. Ceux-ci sont caractérisés par l’analyse centésimale, leurs spectres 
infrarouge, de résonance magnétique du proton et du ‘**P. Les valeurs 
de **P sont données dans le tableau précédent; la référence externe utilisée 


est H; PO,, les déplacements sont comptés positivement vers les champs 
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forts et les spectres sont réalisés avec les liquides purs ou avec les solides 
en solution dans le benzène. Une étude plus détaillée des spectres est 
actuellement en cours. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

(:) P. SavianNac et J. CHENAULT, nr rendus, 270, série C, 1970, p. 2164. 

() H. ArNoLp et F. BoursEAUXx, Angew. Chem., 70, 1958, p. 539; R. Fusco et G. M. 
BERTULLI, Chim. e. Ind., 37, 1955, p. 849; K. H. FE Dan et À. I. BERLIN, Zh. Obshch. 
Khim., 32, 1962, p. 1604; R. K. VALETDINOV, E. V. KuznEecov et I. E. BEKETOVA, Jbid., 
38, 1968, p. 581. 

() T. MuxarvAMA et Y. YokorTA, Bull. Chem. Soc. Jap., 38, 1965, p. 858; T. MUKAIYAMA 
et Y. Kopaira, Bull. Chem. Soc. Jap., 39, 1966, p. 1297; Y. KoDaïrA et T. MUKAIYAMA, 
J.org. Chem., 31, 1966, p. 2903. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Sur le comportement de deux phénylhydroxyl- 
amines instables et leur rôle dans les réductions électrochimiques.. Note (*) 
de M. Anpré DarCuen, présentée par M. Henri Normant. 


Étude des mécanismes de réduction sur cathode de mercure, de la p-nitraniline, 

du p-dinitrobenzène, de la p-nitrophénylhydroxylamine et de la p-benzoquinone- 

dioxime. L'hydroxylamine-amine ou la dihydroxylamine transitoirement formées 

RL d’abord une déshydratation, suivie de réactions FF No eeNcEon en solu- 

Le stade ultime de la ce électrochimique du p-dinitrobenzène, 
dans différents milieux hydroorganiques, est toujours la p-phénylène- 
diamine [(*), (?), (*)]. Sur cathode de mercure, le seul intermédiaire que 
l’on ait pu isoler est la p-nitrophénylhydroxylamine (‘). La littérature 
signale bien la formation de composés transitoires aisément réduc- 
tibles [(%), (*)] mais ne fait pas mention du rôle de la dihydroxylamine 
correspondante (N, N'-dihydroxy p-phénylènediamine). Cette dernière 
est pourtant un intermédiaire probable de la réduction, puisque l’on 
n'obtient pas de p-nitraniline. 

Par analogie avec les conclusions de nos études sur le comportement 
des p- et o- hydroxyphénylhydroxylamines (5), nous avons pensé que la 
p-dihydroxylamine jouait un.rôle déterminant dans le mécanisme d’obten- 
tion de la diamine finale. Chemin faisant, nous avons été conduit à étendre 
nos investigations aux réductions de la p-nitraniline (*) et de la p-benzo- 
quinonedioxime; en ce qui concerne ce dernier composé, nous n’avons 
eu connaissance que très tardivement de travaux antérieurs (*), qui sont 
en accord avec nos propres résultats. 





: NO: Wu 
ES 
Lol o) 
» | 
NH: NH: 
(D 
t RE 
or aF o . e Ô 
O: Où: Nos 
(I) 


Les composés suivants ont donc été étudiés : la p-nitraniline, réductible 
en hydroxylamine-amine (1); le p-dinitrobenzène, la p-nitrophénylhydroxyl- 
amine et la p-benzoquinonedioxime, tous plus ou moins directement 
réductibles en dihydroxylamine (IT). 
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1. Érupes POLAROGRAPHIQUES. — L'analyse de la hauteur des vagues 
polarographiques, sur gouttes de mercure, a été effectuée en milieu aqueux 
pur ou faiblement éthanolique. Les hydroxylamines (I) et (IT) sont instables 
quel que soit le pH, mais comparativement plus stables (et non réductibles) 
en milieu neutre (°). La réduction du p-dinitrobenzène, par exemple, est 
incomplète dans ces conditions, la hauteur totale des deux vagues polaro- 
graphiques correspondant à peine à 10 F ({). 

Le substituant p-NH, est, a priori, plus donneur que le substi- 
tuant p-NHOH : l’hydroxylamine-amine (I) est moins stable que la 
dihydroxylamine (11). Ainsi, la p-nitraniline se réduit directement à 6F 





Fig. 1, 2, et 3. — Solvant : (HCH:; CO: 0,5 M + Na CH; CO: 0,5 M) 80 % + éthanol 20 %. 
Concentrations : 2.10 M.I-1, Le balayage des potentiels est effectué entre O0 et 
— 1 V E. C.S.; seule est représentée la partie intéressante de la figure. 1 : p-nitraniline 
vitesse de balayage 0 = 10 V.s-t; 2 : p-benzoquinonedioxime; v = 1 V.s-1. Trois 
premiers balayages; la variation de v par rapport à la figure 1 déplace légèrement les 
pics; 3 : p-nitrophénylhydroxylamine; v — 10 V.s-1. 


dans tout le domaine de pH (*), alors que la dioxime, pour des pH compris 
entre 6 et 10 environ, est incomplètement réduite (hauteur de la vague 
inférieure à 6 F) (”). : 

Le caractère cinétique des vagues est d’ailleurs plus nettement perçu si, 
au lieu de travailler en polarographie classique (période de chute des 
gouttes : t — 4 à 5s), on utilise un dispositif à marteau (t-<0,4s). La 
hauteur. de la vague obtenue peut alors être inférieure à 6F pour la 
p-mtraniline, et même à 4F pour la dioxime, surtout si l’on opère en 
présence d’éthanol. 

2. VOLTAMMÉTRIE CYCLIQUE. — Quelques études utilisant la technique 
de la voltammétrie cyclique ont déjà été publiées sur le sujet, mais pour : 
des conditions limitées de pH ou des vitesses de balayage des potentiels 
relativement faibles. Nos résultats complètent et généralisent les conclu- 
sions antérieures; les domaines de pH intéressants sont d’autant plus 
étendus ‘que la vitesse de balayage est plus grande. | 

La p-nitraniline (*) se réduit d’abord en p-aminohydroxylamine (Î), 
identifiée par le fait qu’elle est oxydable réversiblement (fig. 1) en p-nitroso- 
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aniline, à des potentiels très inférieurs à ceux qui correspondent à l’oxyda- 
tion de la p-phénylènediamine en p-benzoquinonediimine. 

La p-quinonedioxime est réductible réversiblement (fig. 2) en dihydroxyl- 
amune (11). Après un balayage aller-retour, on observe la présence d’un 
produit plus réductible que le composé de départ (*), que nous identifions, 
par comparaison avec la figure 1, à la p-nitrosoaniline. 

La p-nitrophénylhydroxylamine (fig. 3) est d’abord réduite en dihydroxyl- 
amine (11), oxydable réversiblement en dioxime. On note encore la formation 
de p-nitrosoaniline. 

Les mêmes conclusions résultent de l’étude du p-dinitrobenzène (?); 
dans ce cas, la formation de p-nitrosoaniline a déjà été mentionnée, mais 
sans explication (*).. Le domaine de pH utilisable est plus restreint que 
précédemment car la vague de réduction de la dioxime se confond, en milieu 
neutre, avec la première vague du p-dinitrobenzène. 


. 8. RÉDucTIONS À POTENTIEL CONTROLÉ. — Mis à part le cas du p-dinitro- 
benzène, dont la réduction en cellule peut s’arrêter à la p-mtrophényl- 
hydroxylamine (‘), l’électrolyse des composés étudiés conduit toujours 
à une réduction totale en p-phénylènediamine, quels que soient le pH de 
la solution et le potentiel imposé à l’électrode. 

Dans les milieux hydroalcooliques sensiblement neutres, les hydroxyl- 
amines intermédiaires (1) ou (II) diffusent cependant en partie dans la 
solution, avant décomposition. Leur évolution, indépendante de la réaction 
d’électrode, peut alors être suivie par des mesures polarographiques annexes. 
En confirmation des études précédentes, on observe, dans tous les cas, 
la présence transitoire de p-nitrosoaniline, toujours plus réductible que 
le produit de départ. Nous n’avons pas cherché à séparer ce composé, 
mais 1l semble qu’il corresponde au produit isolé à l’état de traces par 
Castetbon (7) (sx — 415 nm), lors de l’électrolyse de la dioxime. 

Si la réduction porte sur la p- nitrohydroxylamine, on constate en outre 
la présence de dioxime dans la solution. 


&. Concrusion. — La formation de p-nitrosoaniline lors de la réduction 
de la p-mtraniline ne peut résulter seulement d’une déshydratation de 
l’hydroxylamine-amine transitoire (*). En admettant cette réaction initiale, 
et par analogie avec le cas des o- et p-nitrophénols (‘), nous suggérons qu’il 
intervient ensuite une réaction d’oxydo-réduction en solution, entre deux 


1-1 0) 


0-0 -0-C 


@ 
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systèmes rapides. Le bilan global est finalement équivalent à la dismutation 
de l’hydroxylamine ([). 


Si la dihydroxylamine (II) est un stade de réduction intermédiaire, 
elle évolue selon un mécanisme parallèle : 


| (—113 0) | 
Nu 


” 


one Fe 
Qi: - ©) - -C)-- ©. 
de eo. de 
(A) (ID) (D -(B) 


La forme quinonimine oxime (A), résultant de la déshydratation de (II) 
a déjà été envisagée (*); elle est tautomère de la p-nitrosoaniline, dont la 
formation résulte également de l’évolution ultérieure de (1). La forme (B) 


est tautomère de la quinonedioxime, que l’on peut ainsi observer en 
solution. 


(*) Séance du 14 juin 1971. 

() A. Tazzec, Ann. Chim., 3, 1968, p. 155; 4, 1969, p. 67. 

() W. KEmuLA, Z. Kuguix et R. CyraANsKI, Roczn. Chem., 36, 1962, p. 1349. 

(5) L. Hozzecx et M. ScHMIipT, Z. Elektrochem., 59, 1955, p. 56 et 1039. 

(*) Z. KuBLiKk et R. CYrRANSKI, Bull. Acad. Pol. Se., Série Sciences chimiques, 10, 1962, 
p. 131. 

(5) A. DARCHEN, Bull, Soc. chim. Fr. (à paraître). 

(6) W. KEMuLA et Z. KuBiK, Nature, 182, 1958, p. 793. 

(") A. CASTETBON, T'hèse de 3e cycle, Pau, 1969. 

(8) D. SrocEesova, Coll. Czech. cher. Comm., 14, 1949, p. 615. 

(°) C. L. PERRIN, Progr. phys. org. Chem., 3, 1965, p. 252. 


* Labordtoire de Chimie analytique, 
Université de Rennes, 
avenue du Général-Leclerc, 
35-Rerines-Beaulieu, 
Ille-et-Vilaine. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Synthèse d’hétérocycles fondamentaux : la 
2 H-pyranno-[3.2-c] pyridine et la furo-[3.2-c] pyridine. Note (*) de 
MM. GéÉraro Lnouuer, Henri Suiwa et Pierre Mairte, présentée par 
M: Henri Normant. 


On décrit la née des 2 H-pyranno- et furo-[3.2- 4] pyridines au départ de 
l'acide chloro-4 nicotinique. 


L'un de.nous (‘) a déjà décrit la synthèse d’hétérocycles fondamentaux 
comportant l’accolement d’un hétérocycle oxygéné à la pyridine : les 
2 H-pyranno- et furo-[2.3-b] pyridines. Nous avons généralisé la méthode 
de préparation de ces hétérocycles à la série [3.2-c]. 


a. SYNTHÈSE DE LA 2 H-PYRANNo-[3.2-c] PYRIDINE. — La synthèse de 
ce nouvel hétérocycle a été réalisée en créant le cycle pyrannique au départ 
d’une pyridine. 3.4-disubstituée,. l’acide chloro-4 nicotinique (1) obtenu à 
partir de la G-picoline (Rdt 25 %) (*)}. Par action successive de SOCL 
et de l’éthanol à reflux, l’acide (T1) est transformé en éthoxy-4 nicotinoate 
d’éthyle {IT). Par condensation selorï Claisen avec l’acétate d’éthyle, en pré- 
sence de sodium (II) conduit à l’(éthoxy-4 nicotinoyl) acétate d’éthyle (IIT). 
Ce dernier en solution dans le THF, est réduit par l’aluminohydrure de 
lithium en (éthoxy-4" pyridyl-3”)-1 propanediol-1.3 (IV), qui, en milieu 
acide est cyclisé en 2 H-pyranno-[3.2-c] pyridine (V). | 





CO: H CO: Et N CO—CH —CO: Et 
N usa 7 os. KT T Pi 
| J moi |. | 7 | | 
KT Na KR NoEt KT N\OET 
@ (D) ŒT) 
CH (OH)—CH:—CH OH , 
LI AI H, ee Br — 0 | 
THF | | | ice | | 
TN oEt : : D So? 
D : (V) 


La structure de (V) a été confirmée par infrarouge, ultraviolet et RMN : 

Infrarouge (em *) (f, faible; m, moyenne; F, forte) : 3 000, F (ve. pyri- 
dine); 2840, F (Ven) 1 640, m U de 1 600, F, 1 562, F, 1482, 
F (va pyridine); ‘1255, F(vs éther arylique); 1205, F, 1175, 
F(vco éther); 1035, m(vo cu); 925, F, 825, F(ôu pyridine); 695, 
F (den éthylénique cts). | 
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Ultraviolet (Et OH) : À, = 278 nm; log € — 3,6. 
RMN (CDCIL) : 


Déplacement Nombre 


chimique de Multiplicité 
(105) protons spectrale Attribution (*) Couplage (Hz) 
4,90..,...... 2 2 doublets H-2 Jss = 3,2; Je — 2 
SO LR 1 2 triplets H-3 Js-s — 3,2; Js_5 — 10 
0598: messe 1 2triplets H-4 Js4 = 10 ; J:s — 0,4 
dédoublés Ji = 2 
0,03. 1 2 doublets H-8 Jr-s = 5,6; Js 4 — 0,4 
8,09......... 1 singulet H-5 — 
Suis 1 doublet H-7 Jis = 5,6 

(*) Cf. formule (V). : 

© b. SYNTHÈSE' DE LA FURO-[3.2-c] PYRIDINE. — Deux publications 


récentes [(*), (*)] signalent la synthèse de la furo-[3.2-c] pyridine par 
création du cycle pyridinique à partir de furannes substitués. La prépa- 
ration que nous décrivons, par contre, consiste à créer le cycle furannique 
au départ d’une pyridine 3.4 disubstituée : la bromoacétyl-3 éthoxy-4 
pyridine. Le bromhydrate de celle-ci (VI) s’obtient par action de 
Br; + HBr dans l’acide acétique, sur l’ester G-cétonique (IIT). Le traite- 
ment du bromure de bromoacétyl-3 éthoxy-4 pyridinium dans l’acide 
acétique, effectué en présence de HBr [1 mole de (VI) pour 1 mole de HBr] 
à 1159 durant 5 h conduit au bromhydrate de l’aza-5 coumaranone-3 (VII). 
La réaction de cyclisation observée s’interprète comme résultant d’une 
participation du groupe éthoxyle lors de la solvolyse du substituant bromo- 
acétyle. L’aza-5 coumaranone-3, réduite par Na BH,, donne l’aza-5 cou- 
maranol-3 (VIII). VIII par acétylation pyridinique, est transformé en (IX), 
dont la pyrolyse conduit à la furo-[3.2-c] pyridine (X). 





0. | 
H\ , - | H, O 
Ur NN TS CHi—Br ny NN V 
(III) —+ Br- | + Br- | | | 
Bre 115°,8h 
ST NoEt So 
(VI) (VII) 





Les données spectrales (infrarouge, ultraviolet et RMN) sont en accord 
avec la structure (X) : | 

Infrarouge : 3075, m(vw_x furanne); 3000, m(vn pyridine); 1600, 
F (v.— furanne et vx pyridine); 1 575, m, 1530, m, 1435, F (vx pyri- 
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dine); 1 340, m; 1260, F (ve_o); 1155, m;:1115, m; 1015, F; 900, m; 
865, F; 815, F (èc_n hors du plan); 780, F; 745, F. 

Les valeurs en chiffres gras sont des caractéristiques du noyau furannique : 
on a pour le benzofuranne (*) les valeurs : 1616, 1 263, 1 115, 865 et 815 cm”. 

Ultraviolet (Et OH) : À, — 244 et 276 nm; loge — 3,8 et 3,1. 

RMN (CCL) : 


Déplacenrent Nombre 

chimique de Multiplicité | 
(105) protons spectrale Attribution (*) Couplage (Hz) 
6,80 dues Does 1 2 doublets H-3 Jess — 2,4; Js-s = 1 

Buster 1 2 doublets H-7 Jir = 5,8: Ja = 1 
oO ssriiseune 1 doublet H-2 J:-s = 2,4 
SA: 1 doublet H-6 Jos = 9,8 
Ds ODeser see ss 1 singulet H-4 


(*) Cf. formule (X). 


La comparaison des spectres de RMN (dans CCI,) des 2 H-pyranno- 
et furo-[3.2-c] pyridines a été faite en fonction des courants de cycles dont 
ces structures sont le siège. Ces résultats feront l’objet d’un mémoire 
ultérieur. 


DESCRIPTION DES PRODUITS NOUVEAUX : 

— Éthoxy-4 nicotinoate d’éthyle (IT), Cio His Os N3 Éo,075 1040; F 380; 
Rdt 72 %Y,. | | 

Spectre RMN (CDCIL) (sont données les valeurs, à en p. p. m. des dépla- 
cements chimiques, le nombre de protons et la multiplicité spectrale : 
les abréviations s, d, t, q, m désignant respectivement singulet, doublet, 
triplet, quadruplet, multiplet) : 1,37, 8, t; 1,46, 8, t; 4,17, 2, q; 4,34; 2, q:; 
6,85, 1, d; 8,50, 1, d; 8,85, 1,5. | 

— (Éthoxy-4 nicotinoyl) acétate d’éthyle (III), Cir His O, N; F 58: 
Rdt 64 %. | 

Spectre RMN (CDCI;) : 1,24, 8, t; 1,50, 3, t; 4,00, 1,8, s; 4,18, 2, q:; 
4,23, 2, q; 6,03, 0,1, 5; 6,89, 1, d; 8,04, 1, d; 8,87, 1,5. 

— (Éthoxy-4" pyridyl-3')-1 propanediol-1.3 (IV), Cio His Os N; F 890: 
Rdt 62 %. ne 

Spectre RMN (CDCL) : 1,37, 8, t; 2,02, 2, m; 3,80, 2, t; 4,08, 2, q;: 
4,50 à 5,70, 2, s: 5,28, 1, t; 6,73, 1, d; 8,28, 1, d; 8,51, 1,5. 

— 2 H-pyranno-[3.2-c] pyridine (V), C, H: ON: Éo: 690; n° 1,5930; 
Rdt 26 %. 

— Bromure de bromoacétyl-3 éthoxy-4 pyridinium (IV), C, Hi4 Où N Br; 
F 167-1680 (décomposition); Rdt 90 %. | 

Spectre RMN (D; O); 1,60, 8, t; 4,69, 2, q; 4,75, 1, s; 4,90, 2, s; 7,83, 
1, d; 8,84, 1, 2 d; 9,04, 1, d. 

— Bromhydrate d’aza-5 coumaranone-3 (VIIT,, C; H, O: NBr; F 161-1630 
(décomposition); Rdt 85 %. 
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Spectre RMN (D, O) : 4,81, 1, s; 4,85, 2, s; 7,34, 1, d; 8,47, 1, 2d; 
8,96, 1, d. . 

— Aza-5 coumaranol-3 (VIII), C; H; O, N; F 840; Rdt 62 Y%. 

Spectre RMN (CDCL) : 4,61 et 4,51, 2, 8 raies; 5,45, 1, 4 raies élargies; 
6,23, 1, s; 6,78, 1, d; 8,18, 1, d; 8,31, 1,5. 

— Acétozy-3 aza-5 coumaranne (IX), Co Ho Os N; Éue 1639; n," 1,5150; 
_Rdt 89 %. Fi 

Spectre RMN (CCl,) : 208. 8,5; 4,52 et 4,66, 2, 8 raies; 6,22, 1, 4 raies 
élargies; 6,79, 1, d; 8,38, 1, d; 8,53, 1, s. 

— Furo-[3.2-c] pyridine (X), C; H; ON; É3 85°; Rdt 60 %. 


Les analyses des produits nouveaux ont donné des valeurs correctes. 


(+) Séance du 14 juin 1971. 

() H. Szrwa, Comptes rendus, 264, 1967, p. 1893; Bull. Soc. chim. Fr., 1970, p. 631. 
(2?) W. C. J. Ross, J. Chem. Soc., (c), 1966, p. 1816. 

(5) F. ELoy et A. DERYCKERE, J. Heterocyclic Chem., février 1971, p. 57. 

(+) J. D. BoumzarT et E. BisaAGni, Bull, Se. chim. Fr., mai 1971, p. 1727. 

(5) L. H. Brices et L. D. CozERRoOoCK, J. Chem. Soc., 1960, p. 2458. 


Laboratoire de Chimie XIV, 
Université de Paris VI, 
8, rue Cuvier, 75-Paris, 5°. 


G. R. Acad. Sc. Paris, t. 272 (28 juin 1971) Série C — 2201 


CHIMIE ORGANIQUE. — Métallation de thioéthers propargyliques silylés: 
obtention d’acétyléniques trifonctionnels et d’alléniques tétrasubsttués. 
Note (*) de MM. Ricuarp ManTionE et ŸyEs Leroux, présentée par 


M. Ilenri Normant. 


Le thioéther propargylique silylé est métallé par le butyllithium. Les produits 
de condensation avec divers électrophiles sont de nature acétylénique. Une 
deuxième métallation-alcoylation conduit à un mélange acétylénique-allénique 
dans lequel ce dernier est prépondérant. 


Les éthers propargyliques silylés (1) se sont avérés d’excellents substrats 
pour la préparation d’alléniques polyfonctionnels du type (III) (*) : 


4 Buli /Si Me: | 
(D) (ID) 
(1) Bu Li ROX /'Si Me: 


(ED @) Électroptle VA To AS 


(A = alcoyle, Si Me:, R, R: COH, etc.) 
‘ (III) 


Les thioéthers propargyliques silylés (IV) par contre, fournissent après 
métallation et alcoylation presque exclusivement des composés acétylé- 
niques (VI). Cette propriété persiste même lorsqu'on condense le triméthyl- 


chlorosilane, agent dont nous avons pu apprécier le pouvoir stabilisant de 
l’enchaînement allénique, 


Du Li 6 R'X ' 
RSCH; C=C SiMe;s —> RSCH—C—CSiMe: —> RS CH—C=C Si Me: 
(IV) (NV) | 
R’ (VI) 


Cette stabilisation remarquable du carbanion du thioéther acétylénique 
est probablement due au fait que l’atome de soufre peut utiliser ses orbitales d. 
Le carbanion (V) peut s’écrire sous la forme résonnante : 


RS CH—C—C SiMes <— R 8 CH—C=C Si Me: 


C’est cette participation active de l’atome de soufre qui explique pourquoi 
les nucléophiles s’additionnent de façon différente sur les éthers et les th1o- 
éthers acétyléniques (?). 

C. R., 1971, i°r Semestre. (T. 272, N° 26.) Série GC — 144 
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TABLEAU 
Rdt Infrarouge 
É (°C mm Hg) I, % (cm—!) (*) 
Me; C S CH; C=C Si Me:....... 96/0,7 1,4723*3 80 2 180 
: 2160 F 
—( — 23 
Me; CS Fe C=C Si Me:...... 64/0,c 1,4685 80 1 900 £ (a) 
Si Me: 
Me 
| 
Me; C S—C—C—C—Si Me:..... 
| 
Si Me: 2140 ° 
30 © = 23 
( Je) 68-70/,c 1,4840 65 | 1905F (b) 
/Si Me; 
Me: CSC=C—-CS.. 2:45: 
| NMe 
Si Me: 
ve, 2170F |} 
: = —S}] L 23 
Me: C A C C—Si Me: .... È 90/1: 1,4730 85 19221 ( (a) 
Me 
Me; CS Fo Me:...., 52/0,6 1,4690*: 80 2 170 
Et 
Me: CS Fo =C SiMe:...... 64/0, 1,4727?? 93 ne ” (c) 
Me: C OH 
Me; CSCH—C CSiMe:...... 98-100/,3 1,4948*: 83 . 
| OH : 
| 
. 2185 F 
Me: CS RE C SiMe:...... 111-114/0,2 1,522*3 65 3 480 
Ph 
Scon 
Me 
( 2170 F 
Me; CS CH—C CSiMe:.... 78/0,: 1,4785*° 78 2015 f (d) 
| | 3 480 
Me: CH—CH OH 
. 2175 F 
Me; C S CH—C -C Si Me:...... 93/1 1,4760°: 70 3 460 
| ‘3540 
Me: C—CH OH 
F : forte; f : faible. 
(*) Remarques. — (a) L’infrarouge décèle la présence des alléniques 
Si Me; . 
Me: CS CH=C=C R=Si Mes, Me. 
R 


La fréquence allénique, normalement observée à 1 950 cm! est déplacée de 45 à 50 cmt 
ce qui est en accord avec la présence de deux groupes triméthylsilyle sur l’allénique. 

(b) Isomères enrichis mais non séparés. L’identification est faite par infrarouge et le 
dosage par RMN. 

(c) Des alcools acétyléniques silylés ont été obtenus par Mercier (°). 

(d) L’isobutyraldéhyde est le seul carbonylé pour lequel nous avons observé la présence 
d’une bande allénique. 
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La préparation de carbanions de thioéthers alléniques est bien connue. 
Elle s’effectue par métallation de thioéthers acétyléniques (*), alléniques (*), 
où par addition I-4 d’un alcoyllithium sur l’ényne thioéther (*). 





R CH; C-C . xu® 9 
RCH=C—=CHSR . RCH—=C—=CSR 


RL. O 
CH:=CH—C—CSR —+ RCH;:-CH—C=CSR 


Mais jusqu’à présent, seuls les carbanions alléniques en « du soufre ont 
pu être préparés. Les carbanions en y étant inaccessibles. 


Nous avons réussi, en traitant le thioéther acétylénique (VI) pourvu 
d’un seul proton en à de l’acétylénique, par le butyllithium, à former un 
carbanion acétylénique (VII a) en résonance avec un carbanion allénique 
en y (VII b). Ainsi, après alcoylation, nous avons isolé les produits de 
condensation acétylénique (VIII a) et allénique (VIII b) dans le rapport 
30/70 en faveur de l’allénique, avec un rendement global de 65 %. 





Me 
Bu LI e | 
Me: CSCHC=CSi Me; -———= Me; CS—C—C=C Si Me Me: C S C—C=C—Si Me: 
| | | 
SiMe (VD (Vila) SiMe; SiMe. (VIII a) 
IMo 
| - 
@ /'S1 Me: 
Me; CSC—C—CSiMe; Me: CS—C=C=C 
| | . Me 
(VIIb) SiMe; SiMe; (VIII) 


Ceci est à rapprocher des observations de West et coll. (*) qui tn poly- 
métallant le propyne avec un excès de butyllithium, puis en condensant le 
triméthylchlorosilane, ont obtenu üun mélange de propyne trisubstitué 
et de tétraméthylsilylallène. 


Le thioéther acétylénique de départ est aisément obtenu par l’enchaîne- 
ment réactionnel classique ci-dessous : 


Me: CS Na + Br CH—C—CH ——+ Me; C S CH: —C=CH 
EtMgBr Mo, Si CI 
—— Me; CS CH: C—CMgBr ——— Me; CS CH: C—CSi Me; 


Les produits obtenus ont été identifiés par leurs spectres infrarouges et 
RMN enregistrés respectivement avec un appareil « Perkin-Elmer » 457 et un 
« Perkin-Elmer » R12. Les constantes physiques et les bandes d’absorption 
infrarouges figurent dans le tableau. Les paramètres RMN seront publiés 
. ultérieurement. 


(+) Séance du 21 juin 1971. 


() R. MANTIONE et YŸ. LEROUX, Tefrahedron Letters, 1971, p. 593: J. Organometal. 
Chem. (sous presse). 
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(*) L. BrANDsSMA et J. F. ARENS, Thioethers, differences and analogies with ethers (The 
Chemistry of either linkage), édité par S. Patai. Interscience Pubs., 1967; L. BRANDSMA, 
H. J. T. Bos et J. F. ARENSs, Acelylenic ethers and thioethers (Chemistry of acelylenes), 
edited by H. G. Viehe, M. Dekker, New York, 1969. 

(*) A. ScHAAP, L. BRANDSMA et J. F. ARENS, Rec. Trav. Chim. Pays-Bas, 86, 1967, 
p. 393 et références citées. 

(*) S. IL RADCHENKO et À. À. PETROv, Zh. Org. Khim., 1, 1965, p. 987; J. Org. Chem. 
U. S. S.R., 1, 1965, p. 994. 

(5) R. WEsT, P. A. CARNEY et I. C. MINEoO, J. Amer. Chem. Soc., 87, 1965, p. 3788. 

(5) F. MERCIER, Thèse Doctorat 3e cycle, Orsay, 1971. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Accès à des hétérocycles polycycliques ortho- 
dibenzylés par l'intermédiaire d'un nouveau dérivé du diphényl-1.4 
butadiène. Note (*) de Mme Lucerre LEPace-LomMEe et M. Yves 
LEPAGE, présentée par M. Léon Velluz. 


Par condensation de l’oxalate d’éthyle avec le chlorure de benzylmagnésium 
il se forme un glycol bitertiaire facilement déshydraté en un dérivé du butadiène-1.3 
qui permet d’accéder à des dérivés benzylés de la phtalazine et du tétraphényl- 
‘isobenzofuranne. 


L'action des magnésiens sur différents oxalates a été étudiée par Valeur (*) 
et lui a permis dans de nombreux cas de synthétiser les glycols correspon- 
dants. Cependant Bouvet a signalé (?) que le chlorure de benzylmagnésium 
sur l’oxalate d’éthyle conduisait au dibenzylglycolate d’éthyle 2 et non au 
diol tertiaire. Nous avons repris cette réaction afin de voir s’il n’était pas 
possible d’obtemr le diol 1 qui, grâce à sa déshydration en diène 4, nous 
permettrait d'accéder à des hétérocycles orthodibenzylés. 

Effectivement, en utilisant un très large excès de magnésien nous avons 
obtenu à côté d’un peu de glycolate (10 %) 2 [(?), (*)] annoncé, des quantités 
sensiblement égales de glycol 1 (25 %) et d’a-cétoalcool 3 (20 %). 

L’a-cétoalcool 3 ne paraît pas avoir été décrit. F,,, 1020. (Analyse (*°) : 
Cos H2o Oo, calculé %, C 83,60; H 6,71; trouvé %, C 83,51; H 6,93.) 
Infrarouge (nujol) : y (O—H) à 3 520 cm°!, v (C—0O) à 1690 cm". | 

Le glycol 1 est nouveau, F,, 1200. (Analyse : C0 H36 O>, calculé %, 
C 85,27; H 7,16; trouvé %, C 85,43; H 7,09.) Son spectre infrarouge (nujol) 
indique la présence d’une fonction hydroxyle à 3 570 cm. 

Sa déshydratation par l’oxychlorure de phosphore, en pyridine, conduit 
au diène 4, Fu 1349. (Analyse : C5 Hu, calculé %, C 93,22; H 6,78; 
trouvé %, C, 93,33; IT. 6,79.) 

Le spectre ultraviolet du diène 4 (cyclohexane, À,,, 297 nm, loge 4,4), 
très voisin de ceux des diphényl-1.4 butadiène cis-cis et cis-trans (*), et sa 
faible réactivité à l’égard des philodiènes semblent exclure pour ce dérivé du 
butadiène 4 une structure trans-trans. En effet, cet hydrocarbure 4 réagit 
difficilement avec le dibenzoyléthylène pour conduire à la dicétone cyclo- 
hexénique 5, F,,, 2100 (Analyse : C;s Hsx O,, calculé %, C 88,71; H 6,15; 
trouvé %, C 89,02; II 6,40.) 

La dicétone 5 se déshydrate (par l’acide chlorhydrique en acide acétique) 
en dérivé furannique 6, F,., 2149, présentant une bande d’absorption à 
330 nm. (Analyse : C;s H:5 O, calculé %, C 91,5; H 6,0; trouvé %,, C 91,38; 
H 6,31.) 
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Le furanne 6 est facilement déshydrogéné par le chloranile, dans le xylène 
à ébullition, en dibenzyl-5.6 tétraphényl-1.3.4.7 isobenzofuranne 7, 
aiguilles jaunes à fluorescence verte, F,,, 2090. (Analyse : C,; H:, O, cal- 


culé %, C 91,65; H 5,70; trouvé %, C 91,43; H 5,44.) 


Le spectre ultraviolet du dérivé 7 [(CH; CL), À, 330 nm, loge 3,9; 
huax 388 nm, log € 4,25] est très voisin de celui du tétraphényl-1.3.4.7 
isobenzofuranne [(°), (°), (*)] [(CH: CL), Amex 330 nm, loge 3,9; À, 405 nm, 
log € 4,25]. 


OCH, CH® ®CH, CH,® ®CH, CH20 
CO2CoHs con No \cZoH 
—- + + 
CO:CoHs t=or CO2 CoHs L. 
oc, CH,9 H20 
ul 1 2 3 
® ® © po © 
ocH L 09 ®CH, co® ÔCH, L @c 
CAE - 0 
CH? Ÿ o® dCHe cod CH S ocH, 
® ® © o@ © 
4 5 6 | 7 | 
= SC 
Pere 4 oCH () ®CcH; 
® © ® © ® © 
10 9 8 


À noter que pour le spectre de ce dernier composé, la littérature [(”), (®)] 
donne des chiffres légèrement différents des nôtres. En solution chloro- 
formique cet isobenzofuranne 7 réagit très rapidement avec l’acide acry- 
lique pour donner le produit d’addition 8, F,,, 2070. (Analyse : C,s Hss Où, 
calculé %, C 87,19; H 5,68; trouvé %, C 87,26; H 5,66.) 


D'autre part, le furanne 6 s’ouvre facilement en dibenzyl-4.5 diben- 
zoyl-1.2 terphényle 9 par action du brome (°)}, F,. 2300. (Analyse : 
Cas H3a Os, calculé %, C 89,29; H 5,54; trouvé %, C 89,38; H 5,72.) 


Son spectre ultraviolet (éthanol) [Asnexon 250 nm, loge 4,57] comparable 
à celui du dibenzoylterphényle (*) [(CHCIL,), À, 254 nm, log: 4,50] semble 
confirmer l'effet hypsochrome des groupements benzoyle substitués au 
terphényle. Par action de l’hydrazine cette dicétone 9 conduit au dérivé 
de la phtalazine 10, F,,, 2750. (Analyse : C;5 Hs: N:, calculé %, C 89,87; 
H 5,58; N 4,56; trouvé %, C 90,04; H 5,69; N 4,50.) 

Le spectre ultraviolet de ce diazanaphtalène 10[(cyclohexane) \,,,313 nm, 
loge 4,2] rappelle ceux du tétraphényl-1.4.5.8 diaza-2.3 naphtalène (°) 
[(cyclohexane), A4 330 nm, loge 4,2] et du tétraphényl-1.4.5.8 naphtalène 
[(), (1), (f)] (cyclohexane), À 337 nm, loge 4,3]. La comparaison des 
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spectres ultraviolets des produits 7 et 10 à ceux des composés correspon- 
dants non benzylés permet de mettre en évidence un effet hypsochrome 
d'environ 17 nm pour les deux benzyles. 


(*) Séance du 7 juin 1971. 

() A. VALEUR, Comptes rendus, 132, 1901, p. 833; 136, 1903, p. 694. 

(:) M. BouverT, Bull. Soc. chim. Fr.,, 1915, p. 202. 

() F. MôLLer et A. STRECKER, Liebigs Ann., 113, 1860, p. 73. 

(5) J. H. PinckARD, B. WiLLiE et H. ZECHMEÏSTER, J. Amer. Chem. Soc., 70, 1948, 
p. 1938. | 

(5) W. Riep et K. H. BÜNNIGHAUSEN, Liebigs Annalen Chem., 639, 1961, p. 61. 

(6) Y. LEPAGE et O. Poucor, Bull. Soc. chim. Fr., 1965, p. 2342. 

() E. D. BERGMANN, SH. BLUMBERG, P. BRACHA et SH. EPSTEIN, Tetrahedron Lelters, 
1964, p. 195. 

(5) À. ZWEIG, G. METZLER, A. MAURER et B. G. RoBERTs, J. Amer. Chem. Soc., 89, 
(16), 1967, p. 4091. 

(*) R. Apams et M. H. Gop, J. Amer. Chem. Soc., 62, 1940, p. 56. 

(1°) -T. H. REGAN et J. B. MiLLER, J. Org. Chem., 31, 1966, p. 3053. 

(!) CH. DUurRAISSE et Y. LEPAGE, Comptes rendus, 258, 1964, p. 5447. 

(2) O. CHALVET, R. DAUDEL, G. EVRARD, J. P. GRIVET, E. HEILBRONNER, P. KorTris, 
D. LAVALETTE, B. MuUEL, P. A. STRANT, M. VAN MEERSSCHE, J. Mol. Structure, 5, 1970, 
p. 111-130. 

(:*) Les analyses ont été faites au Laboratoire du Professeur Ficini par M. Dorme et ses 
collaborateurs. 


Laboratoire de Chimie organique À, 
U. E. R. des Sciences exactes 
el naturelles, 
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